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HeLLMuT BREDERECK und BALDUR FOHLISCH
Synthesen in der Purinreihe, XIVD

Eigenschaften und Reaktionen von Xanthin-aldehyden~(8)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 26. Juli 1961)

Xanthin-aldehyde-(8) 1) geben typische Aldehydreaktionen. Die Aldehydgruppe

geht Kondensationsreaktionen ein, Theophyllin-aldehyd-(8) die Wittig-Reak-

tion. In Gegenwart von Cyanidionen erfolgt Acyloin-Kondensation zu Purin-
acyloinen (Purinoine).

In der XIII. Mitteilung!) haben wir iiber 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 16sliche Theophyllin-aldehyd-(8) (I) gibt mit ammoniakali-
scher Silbernitratlosung einen gallertartigen, farblosen Niederschlag, der sich in der
Kilte allmihlich dunkel farbt; Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Beim Schiit-
teln mit wiBriger Natriumhydrogensulfitiosung bilden Xanthin-aldehyde-(8) sehr
leicht 1osliche Addukte, mit fuchsinschwefliger Siure (in Suspension oder in aldehyd-
freiem Dimethylformamid) ist die Reaktion positiv; ebenfalls positiv filit der Aldehyd-
Nachweis nach ANGELI-RMINT aus.

Theophyllin- (I) und Theobromin-aldehyd<(8) werden mit Kaliumpermanganat in
schwach alkalischer Losung unter milden Reaktionsbedingungen zu den entsprechen-
den Carbonsiuren oxydiert. Unter denselben Bedingungen haben wir auch 8-Hydroxy-
methyl-theophyllin und -theobromin zu den 8-Carbonsiuren oxydiert. Die Theo-
phyllin-carbonsidure-(8) (II) wurde mit Methanol/Salzséure in den Methylester 1II

co I: R =CHO
Hc-N~ ¢ { II: R = COH
| ] c—R II: R=CO;CH;
oc. C_ / IV: R = CO-NHNH;
W V: R =COCl

| VI: R = CONH2

und dieser mit Hydrazinhydrat in das Hydrazid IV iibergefiihrt. Mit Thionylchlorid
haben wir aus II das Sdurechlorid V und daraus mit Ammoniak das Amid VI dar-
gestellt.

1) XIII. Mitteil.: H. BREDERECK, E.SieGeL und B. F6HLIsCH, Chem. Ber. 94, 403 [1961],
vorstehend.
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Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen iiber die von uns synthetisierten Xanthin-
aldehyde~(8) zeigt der von R. HULL? isolierte 6-Diithylamino-2-methyl-purin-alde-
hyd-(8) keine Reaktion mit Tollens-Reagenz und Fehlingscher Losung, ebenso keine
Cannizzaro-Reaktion und wird auch nicht zur Carbonsiure oxydiert. Die Konden-
sationen von Xanthin-aldehyden-(8) mit Semicarbazid, Thiosemicarbazid, mit Hydra-
zinen, Isonicotinsdurehydrazid, Hydroxylamin und 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil
filhren zu den in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen, die zum gr6Bten Teil schwer
l16slich sind und keinen Schmelzpunkt zeigen.

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

Reaktions-
-aldehyd-(8) -partner -produkt
Theophyllin- Semicarbazid Theophyllin-aldehyd-(8)-semicarbazon
Theophyllin- Thiosemicarbazid Theophyllin-aldehyd-(8)-
thiosemicarbazon
Theophyllin- Phenylhydrazin Theophyllin-aldehyd-(8)-phenyl-
hydrazon
Theophyllin- 2.4-Dinitrophenyl- Theophyllin-aldehyd-(8)-{2.4-dinitro-
hydrazin phenylhydrazon]
Theophyllin- Isonicotins3ure- Theophylin-aldehyd-(8)-isonicotin-
hydrazid siurehydrazon
Theophyllin- Hydroxylamin Theophyllin-aldoxim-(8)
Theophyllin- 1.3-Dimethyl-4.5- 1.3-Dimethyl-4-amino-5-{theophylli-
diamino-uracil nyl-(8)-methylenamino]-uracil (VII)
Theobromin- Thiosemicarbazid Theobromin-aldehyd-(8)-thiosemi-
carbazon
Theobromin- Hydroxylamin Theobromin-aldoxim-(8)

3-Methyl-xanthin-

Thiosemicarbazid

3-Methyl-xanthin-aldehyd-(8)-thio-
semicarbazon

Fiir das gelbe Reaktionsprodukt aus I und 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil nehmen
wir in Analogie zu den Umsetzungen von aromatischen o-Diaminen mit Aldehyden?

die Struktur 1.3-Dimethyl-4-amino-5-{theophyllinyl-(8)-methylenamino}-
uracils (VII) an.
HgC—N/ /CQ
/C —CH=N- C I}I—CHg
\N/ \N/ H;N— L do
| W
CH,3 viI |
CH;

Aus den acetylierten Theophyllin- bzw. Theobromin-aldoximen~(8) haben wir nach
dem von R. HurLL? angewandten Verfahren durch thermische Zersetzung bei 200 bis

2) J. chem. Soc. [London] 1958, 4069.
3) D. JercHEL, H. FiscHER 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 Essigsidure 8-Cyan-theophyllin (VIII) bzw. -theobromin

(IX) erhalten.

C-CH=NO-CO-CHj,

iR"
CcO
R-N \c/N AN
—CH,CO:H o(l; <"; //C_CN
o
Rl
VIII: R=R’'=CH;; R"=H

IX: R=H; R'= R"” = CH;

Umsetzungen der Xanthin-aldehyde-(8) mit Verbindungen, die aktive Methylen-
gruppen tragen, filhren zu den in Tab. 2 aufgeﬁihrten Verbindungen.

iRII iRlI
CQ /N
R—N/ R—-N/ AN ,
C CHO + HzC< —_— C—- CH-C
\N/ \N/ \N/ \N/
Rl
Tab. 2. Kondensationsprodukte aus Xanthin-aldehyden-(8) und Verbindungen mit aktiven
Methylengruppen
Reaktions- ’
-aldehyd-(8) -partner -produkt
Theophyllin- Malons#ure Theophyllin-acrylsiure-(8)
Theophyllin- Malons#ure-~diéithylester 8-[2.2-Dicarbithoxy-vinyl]-theophyllin
Theophyllin- Dibenzoylmethan 8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl}-theophyllin
Theophyllin- Acetylaceton 8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theophyllin
Theophyllin- Benzoylessigsiure- 8-[2-Benzoyl-2-carbithoxy-vinyl}-theophyllin
athylester
Theophyllin- Benzoylaceton 8-[2-Acetyl-2-benzoyl-vinyl]-theophyllin
Theophyllin- 1.3-Dimethyl-barbitursiiure 1.3-Dimethyl-5-[theophyllinyl-(8)-methylen)-
barbitursiure
Theophyllin- 3-Methyl-1-phenyl- 3-Methyl-1-phenyl-4-[theophyllinyl-(8)-
pyrazolon-(5) methylen)-pyrazolon-(5)
Theophyllin- 1.3-Diphenyl- 1.3-Diphenyl-4-[theophyllinyl-(8)-methylen]-
pyrazolon-(5) pyrazolon-(5)
Theophyllin- Rhodanin [Theophyllinyl-(8)-methylen]-rhodanin
Theobromin- 1.3-Dimethyl- 1.3-Dimethyl-5-[theobrominyl-(8)-methylen]-
barbiturstiure barbitursdure
Theobromin- 3-Methyl-1-phenyl- 3-Methyl-1-phenyl-4-[theobrominyl-(8)-
pyrazolon-(5) methylen]-pyrazolon-(5)

Die Kondensation 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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(WrrtiG-Reaktion)®. Da I am N-7 ein relativ saures H-Atom sowie neben der Aldehyd-
noch Carbonyl-Gruppen enthilt, waren mit den iiblichen Triphenylphosphin-
methylenen Nebenreaktionen zu erwarten. Wir haben daher das durch Mesomerie-
stabilisierung reaktionstrigere, jedoch noch zur Addition an die Aldehydgruppe
befihigte Triphenylphosphin-carbithoxymethylen4) mit I in Dioxan umgesetzt und
so den Theophyllin-acrylsiure-(8)-4thylester (X) erhalten.

CO NH
C,H. Hsc_lf/ \(ﬁ:/
) { Hs);P=CHCO. — C—CH=CH-CO,C;H
+ (CsHs)s 2C2Hs — o & CH=C| 2C2Hs
\N/ + (CsHs)sPO
|
CH,

Neben Bildungsweise und Elementaranalyse spricht auch die Ahnlichkeit des UV-
Spektrums mit dem der oben beschriebenen Theophyllin-acrylsiure-(8) fir diese
Konstitution.

In Gegenwart von Cyanidionen gehen die Xanthin-aldehyde~(8) sehr leicht eine Ben-
zoin-Kondensation ein. Aus einer Losung von Coffein- bzw. Theobromin-aldehyd-(8)
in Athanol oder Dimethylformamid fallen in der Wirme beim Zugeben von einigen
Tropfen KaliumcyanidlGsung die entsprechenden Acyloine als gelbe, schwer 16sliche
Verbindungen aus. Theophyllin-aldehyd-(8) (I) dagegen ergibt lediglich als Natriumsalz
in wiBriger Losung mit Kaliumcyanid das Natriumsalz des Acyloins, das beim An-
sduern das freie Acyloin liefert.

Setzt man I in Dimethylformamid mit Kaliumcyanid um, so fillt unter Dunkel-
firbung nur eine geringe Menge Acyloin aus. Wir nehmen an, dafl das saure H-Atom
des Imidazolringes mit Kaliumcyanid reagiert und die dabei freiwerdende Blausiure
unter Dunkelfdrbung polymere Produkte liefert.

Mit der Acyloinkondensation von Xanthin-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 (XII), Theophylli-
noin (X1II). Die gelbe Farbe der Purinoine deutet darauf hin, daf die Verbindungen
in jhrer durch H-Briicken stabilisierten tautomeren Endiolform vorliegen.

R” R”

|
CON

|
R_N/\ RN/ /N\ /

\N/ \N/ C\J/ \

O-H, R

|

// /N
Ru
XI: R = R'=R"=CH;

XII: R=H; R"= R"”=CH;3
XII: R=R'=CHy; R“=H

4) U. SCHOLLKOPF, Angew. Chem. 71, 260 [1959]; G. WiTTIG, Experientia [Basel] 12, 41
{1956]); Angew. Chem. 68, 505 [1956]; Festschrift A. StoLL, S. 48, Verlag Birkhduser, Basel
1957,
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Derartige chelatartige Endiolformen wurden von F. CRaMer und W. KrumS) und von
B. EisTERT und Mitarbb.6) bei a-Pyridoin nachgewiesen und von W, LUTTKE und H, MARSEN 7
sowie von H. R. HeENSEL® IR-spektroskopisch untersucht. Demnach fehit 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 auf. Auch fiir die aus Benzimidazol-aldehyd-(2)
und dessen 6.6’-Dichlor-Derivat erhaltenen, gleichfalls tief gelben Benzimidazoine wurden
in Analogie zu a-Pyridoin die Endiolformen vorgeschlagen9).

Die IR-Spektren der Purinoine XI—XIII zeigen ebenfalls keine scharfen OH-
Banden. Bei XI tritt im Bereich von 2800/cm eine sehr breite, wenig intensive Bande
auf, ebenso bei XII und XIII, wo sie aber von den assoziierten NH-Schwingungen
iiberlagert 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. AuBerdem 4hnein die IR-Spektren denen des Coffeins, Theobro-
mins und ‘Theophyllins sowie den oben beschriebenen Derivaten stark, so daB an der
Endiolstruktur wohl keine Zweifel bestehen diirften.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zur Charakterisierung der Xanthin-Derivate dienten z. Tl. UV-Spektren, aufgenommen
mit einem Cary-Spektralphotometer, Modell 14, auBerdem die Papierchromatogramme in
den Systemen n-Butanol/5n Essigsdure (2:1) (als B/Ac bezeichnet) und n-Propanol/l1-proz.
wiBr. Ammoniakldsung (als P/NH; bezeichnet) nach der absteigenden Methode mit Papier
2043 bGl der Fa. Schileicher & Schilll.

Die Chromatogramme wurden unter UV-Lampen der Wellenlingen 365 my. und 254 my.
ausgewertet. Die Rr-Werte sind auf Pikrinsdure als Vergleichssubstanz bezogen, deren Ry-
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. zu sintern. Als Schmp. wird die Temperatur angegeben, bei
der eine vollig klare Schmelze vorliegt.

Theophyllin-carbonsdure-(8) (II)

a) Zu 10.4 g 8-Hydroxymethyl-theophyllinV in 25 ccm Wasser und 35 ccm 2n NaOH gibt
man in der Kiilte unter stindigem Rithren in ca. 5 Portionen eine LSsung von 10.5 g Kalium-
permanganat in 180 ccm Wasser so zu, daB die Temperatur 40° nicht iibersteigt, rithrt danach
bei Raumtemperatur 2—3 Stdn. (bis zum Verschwinden der Permanganatfarbung), saugt von
Mangandioxyd ab, wischt mit 100 ccm heiBem Wasser nach, schiittelt das Filtrat mit Aktiv-
kohle, saugt ab und siuert mit konz. Salzsdure in der Hitze bis pH 1 an. Nach Aufbewahren
iiber Nacht im Kithischrank 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 umbkristallisiert.

CgHgN4O4 (224.2) Ber. C42.86 H 3.60 N 24.99 Gef. C43.19 H3.57 N 25.10

5) Chem. Ber. 86, 1586 [1953).

6) B. ExsTeRT und W. SCHADE, Chem. Ber. 91, 1404 [1958); B. EisterT und H. MUNDER,
Chem. Ber. 88, 215 [1955).

7 Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 680 (1953].

8) Angew. Chem. 68, 491 [1953].

9 Dtsch. Bundes-Pat. 947610 [1956]; C. A. 53, 3245 {1959).
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Bei der Schmp.-Bestimmung unter dem Kofler-Mikroskop wandeln sich die Nidelchen der
Carbonsiure ab ca. 210° in Theophyllin um, das bei 273° schmilzt (papierchromatographisch
identifiziert).

b) Aus 2 g Theophyllin-aldehyd-(8) (I) in 20 ccm Wasser und 6 ccm 27 NaOH mit 1.03 g
Kaliumpermanganat in 20 ccm Wasser, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 1.21 g (56% d. Th.),
Schmp. und Misch-Schmp. 273°.

Methylester I11: 2 g II werden mit 200 ccm Methanol und 35 ccm methanol. HC! (20—25-
proz.) unter Rithren und RiickfluB 8 Stdn. erhitzt. Am anderen Morgen wird der Niederschlag
abgesaugt und mit Methanol sdurefrei gewaschen. Ausb. 1.41 g (66% d. Th.) farblose, ver-
filzte Nidelchen, Schmp. 253° (unter Gasentwicklung). Nach Einengen der Mutterlauge
erhilt man noch 0.12 g (5% d. Th.) einer etwas weniger reinen Verbindung. Zur Analyse
wird aus viel Methanol umkristallisiert, Schmp. 258° (unter Gasentwicklung).

CoH1oN4O4 (238.2) Ber. C45.38 H4.23 N 23.52 Gef. C45.02 H4.39 N 23.44

Hydrazid 1V: 10.2 g III werden mit 40 ccm ca. 95-proz. Hydrazinhydrat 6 Stdn. auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt, iberschiiss. Hydrazinhydrat i. Vak. zum groBen Teil abdestil-
liert, der Rilckstand mit 200 ccm Wasser und Aktivkohle aufgekocht, abgesaugt, in der Siede-
hitze mit Eisessig auf pH 6—7 angesduert und nach Belassen im Ktthlschrank abgesaugt, mit
Eiswasser, dann mit Methanol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Rohausb. 9.3 g
(85% d. Th.); aus der 320fachen Menge Wasser in Gegenwart von Aktivkohle und Trocknen
bei 80° i. Vak. leicht gelb gefirbte rhombische Kristillchen als Monohydrat, beim Erhitzen
langsame Zersetzung.

CsH10NgO3-Hz0 (256.2) Ber. C37.50 H4.72 N 32.80 Gef. C38.28 H 4.56 N 32.92

Sdurechlorid V: 4 g II werden mit 40 ccm frisch iiber Schwefel dest. Thionylchlorid tiber-
gossen, mit § Tropfen Pyridin versetzt, 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, das tiberschiiss. Thionyl-
chlorid abdestilliert, zum SchluB i. Vak., und der braunliche pulvrige Riickstand i. Vak.-
Exsikkator {iber Blaugel getrocknet. Rohausb. 3.9 g (90 d. Th.).

Amid VI: 0.8 g rohes ¥ wird mit 15 ccm konz. Ammoniak verrithrt, die weiBliche Suspen-
sion wird nach 30 Min. langem Stehenlassen mit 25 ccm Wasser und Aktivkohle aufgekocht,
abgesaugt und das Filtrat in der Hitze mit Eisessig auf pH 4 — 5 angesauert. Nach Stehenlassen
iber Nacht im Kithischrank wird abgesaugt und der Niederschlag mit Wasser, dann mit Ace-
ton gewaschen. Ausb. 0.47 g (57% d. Th.), gelbstichige Kristilichen, etwas 1slich in heifiem
Dimethylformamid, bis 360° kein Schmp. Zur Analyse wird aus verd. Ammoniak/Eisessig
in Gegenwart von Aktivkohle umkristallisiert.

CgHyNsO; (223.2) Ber. C43.05 H4.06 N 31.38 Gef. C43.13 H4.22 N31.38

Derivate des Theophyllin-aldehyds-(8) (1)

Semicarbazon: Man 148t ein Gemisch von 1 g Theophyllin-aldehyd-(8)-[p-dimethylamino-
phenylnitron]1) in 65 ccm, verd. Salzsaure (1:1) und 0.4 g Semicarbazid-hydrochlorid in 50 ccm
verd. Salzs#ure (1:1) 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, zentrifugiert den feinen Nieder-
schlag ab, wiischt mit verd. Salzsdure (1:1), dann mit Wasser und fallt aus verd. Ammoniak/
verd. Salzsiure um. Ausb. 0.52 g (63 % d. Th.), Pulver, tiber 275° Zers. Zur Analyse wird zwei-
mal aus Eisessig umkristallisiert.

CoH11N7O3-H;0 (283.2) Ber. C38.16 H4.63 N 34.62 Gef. C37.84 H4.69 N 34.84

Thiosemicarbazon: a) 6.25 g I werden in 100 ccm Dimethylformamid bei 130° geldst, unter
Rithren gibt man eine Lsung von 2.8 g Thiosemicarbazid in heiBem Wasser zu, dann 3 Trop-
fen konz. Salzsdure, wobei sich rasch ein gelber Niederschlag bildet, riithrt noch 1 Stde. bei
130°, saugt ab, wischt den Niederschlag mit Wasser und trocknet bei 100°. Rohausb. 7.6 g
(85 % d. Th.), nach Lisen in 500 ccm Wasser und 50 ccm Ammoniak in der Hitze, Behandeln
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mit A-Kohle und Ausfillen mit Salzsiure Reinausb. 6.8 g (77% d. Th.) leicht gelbstichiges,
mikrokristallines Pulver, Schmp. 305° (Zers.).

CoH11N70:8:- H20 (299.3) Ber. C36.12 H4.38 N 32.77 S 10.71
Gef. C36.09 H4.34 N 32,95 §10.44

b) Man 18st 3.0 g Theophyllin-aldehyd- (8 )-[p-dimethylamino-phenylnitron]1) in 195 ccm
verd. Salzséure (1:1), gibt eine Losung von 1 g Thiosemicarbazid in 150 ccm verd. Salzsdure
(1:1) zu, 148t 3—4 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, saugt ab, wischt mit verd. Salzsdure
(1:1), dann mit Wasser und fallt, wie unter a) beschrieben, um. Ausb. 2.1 g (80% d. Th)),
Schmp. und Misch-Schmp. 305°.

Kristallwasser entweicht bei 3 tig. Trocknen (160°) tiber P,Os i. Olpumpenvak. Gef. 5.4%,
ber. 6.0%.

Phenylhydrazon: 4.0 g I werden in 20 ccm 40-proz. Natriumhydrogensulfitldsung unter
Schiitteln geldst und mit 20 ccm Wasser verdiinnt. Gibt man 2 ccm Phenylhydrazin und 10 ccm
Eisessig zu, so ist das Reaktionsgemisch nach 15 Min. langem Erwirmen auf dem siedenden
Wasserbad erstarrt, wird nach Erkalten abgesaugt, mit Wasser gewaschen, mit Methanol
verriihrt, abgesaugt und mehrmals mit Methanol gewaschen. Ausb. 5.1 g (89% d.Th.),
gelbes Pulver. Nach Umkristallisieren aus B-Methoxy-4thanol Ausb. 2.6 g (45% d. Th),
Zers. tiber 285°. Zur Analyse wird aus Butanol nochmals umkristallisiert, mikroskopische,
verwachsene Blittchen.

C14H14NgO; (298.3) Ber. C 56.37 H4.73 N 28.18 Gef. C 56.68 H4.72 N 27.78

2.4-Dinitrophenylhydrazon: 0.23 g  Theophyllin-aldehyd- (8 )-[p-dimethylamino-pheny!-
nitron] 1) werden in 15 ccm verd. Salzsdure (1:1) geldst, mit einer heiBen Losung von 150 mg
2.4-Dinitrophenylhydrazin in 10 ccm verd. Salzsdure (1:1) versetzt, die sofort entstandene
orangegelbe Fillung wird abgesaugt, zweimal mit verd. Salzsdure (1:1) gewaschen und zwei-
mal mit Athanol (zur Entfernung von flberschiiss. 2.4-Dinitrophenylhydrazin) ausgekocht.
Ausb. 0.21 g (81% d. Th.), gelbes Pulver. Zur Analyse wird aus Athanol aus der Hillse um-
kristallisiert, kein Schmp.

Ci14H2NgOg (388.3) Ber. C43.30 H3.12 N 28.86 Gef. C43.42 H 3.51 N 29.02

Theophyllin-aldehyd- (8 )-isonicotinsdurehydrazon: Zu der Lésung von 0.5g I in 35¢ccm
siedendem Dioxan gibt man eine heiBe Losung von 0.33 g Isonicotinsdurehydrazid in Dioxan
und fillit das Hydrazon durch Eintauchen eines mit HCl benetzten Glasstabes aus. Nach
2stdg. Kochen unter RiickfluB 148t man iiber Nacht stehen, saugt ab, wiischt den gelben Nie-
derschlag mit Dioxan, suspendiert ihn in 50 ccm Wasser, gibt 22 NaOH bis zur vollstindigen
Lsung zu, kocht kurz auf in Gegenwart von Aktivkohle, saugt ab, 148t zu dem Filtrat 50 ccm
heiBe wilr. Essigsdure (10:1) unter kréftigem Rilhren 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 Nédelchen. Zur Analyse wird nochmals aus 27 NaOH mit verd. Essigsfiure
(10:1) umgefailt, kein Schmp.

C14H 3N703- H,0 (345.3) Ber. C48.69 H 4.38 N 28.40 Gef. C 48.95 H4.51 N 28.59

Theophyllin-aldoxim-(8): Zu 1.0 g I in siedendem Dioxan gibt man eine Lésung von 0.34 g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.26 g wasserfreies Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser,
erhitzt 45 Min. auf dem siedenden Wasserbad, 148t iiber Nacht stehen, saugt das gelbliche
Pulver ab und wischt mit Wasser. Ausb. 0.55 g, durch Einengen der Mutterlauge weitere
0.42 g (insgesamt 91% d. Th.). Zur Analyse wird aus Dimethylformamid umkristallisiert,
beim Erhitzen Zers.

CgHyNsO3 (223.2) Ber. C43.05 H4.06 N 31.38 Gef. C42,78 H 4.16 N 30.75
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1.3-Dimethyl-4-amino-5-( theophyllinyl- (8 )-methylenamino]-uracil (VII): Zu der Lidsung
von 6 g / in 80 ccm warmem Dimethylformamid gibt man eine Ldsung von 5 g 1.3-Dimethyl-
4.5-diamino-uracil in 20 ccm warmem Dimethylformamid, erwarmt auf dem Olbad 20 Min.
auf 120—130°, gibt nach Abkihlen 50 ccm Wasser zu, 148t {iber Nacht stehen, saugt ab, wéscht
mit Wasser und Methanol und trocknet bei 120°. Ausb. 10.1 g (88 % d. Th.), feine gelbe Kri-
stalle. Zur Analyse wird aus viel Eisessig umkristallisiert, leuchtend gelbe Nédelchen, kein
Schmp.
C14H16NgO4-2 H20 (396.4) Ber. C42.42 H5.09 N 28.27 Gef. C43.21 H4.78 N 28.14

Durch 2tig. Trocknen bei 150° iiber P,0Os i. Olpumpenvak. entweicht Kristallwasser. Gef.
8.9% (ber. 9.1%).

Theobromin-aldehyd- (8 )-thiosemicarbazon: Zu 100 mg Theobromin-aldehyd-(8) in 10 ccm
heiBem Eisessig gibt man 100 mg Thiosemicarbazid in 10 ccm Wasser, 148t iiber Nacht stehen,
saugt ab und wischt mit Wasser, dann mit Methanol. Ausb. 130 mg (919 d. Th.), creme-
farbenes Pulver, unter dem Mikroskop spindelfsrmige Kristalle, kein Schmp.

C9oH11N70,S - H,0 (299.3) Ber. C36.12 H4.38 N 32.76 S 10.71
Gef. C36.50 H4.05 N 32.12 §10.59

Theobromin-aldoxim-(8): Analog Theophyllin-aldoxim-(8) aus 0.5 g Aldehyd in 35 ccm
heiBem Dioxan und 0.17 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.13 g Natriumcarbonat. Ausb.
046 g (87% d. Th.). Zur Analyse wird aus viel Dimethylformamid umkristallisiert, kein
Schmp.

CsHoNsO; (223.2) Ber. C43.05 H4.06 N31.38 Gef. C42.78 H4.16 N 30.75

3-Methyl-xanthin-aldehyd- (8 )-thiosemicarbazon: Analog Theobromin-aldehyd-(8)-thio-
semicarbazon aus 3-Methyl-xanthin-aldehyd-(8) und Thiosemicarbazid, nach Umfiéllen aus
2n NaOH/Eisessig winzige Stibchen (unter dem Mikroskop), beim Erhitzen allmihliche
Zers. Die Verbindung ist chromatographisch nicht rein.

CgHyN70,S-H;0 (285.3) Ber. C33.66 H3.89 N 34.37 Gef. C34.67 H4.09 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 RilckfluB erhitzt. Nach 12stdg. Stehenlassen wird das farb-
lose kdrnige Pulver abgesaugt und mit Wasser, dann mit Methanol gewaschen. Ausb. 0.58 g
(72% d. Th.) Theophyllin-aldehyd-(8)-[ O-acetyl-aldoxim] ; zur Analyse wird aus Eisessig um-
kristallisiert, winzige mikroskopische Stibchen, Schmp. 287° nach Sintern bei ca. 200° unter
Essigsiureabspaltung.
Ci1oH11NsO4 (265.2) Ber. C45.28 H4.18 N 2641 Gef. C45.54 H4.42 N 26.01

0.81 g der vorstehenden Verbindung werden unter gelegentlichem Umrithren auf dem Ol-
bad auf 205—210° erhitzt, wobei Essigsiure entweicht, nach 20 Min. gibt man zu dem er-
kalteten Produkt etwas Ather, saugt ab und wischt mit Ather. Rohausb. 0.61 g (97% d. Th.),
nach Umkristallisieren aus 40 ccm Athanol Reinausb. 0.45 g (72% d. Th.), kdrnige Substanz,
Schmp. 300° (Zers.). Zur Analyse wird noch zweimal aus Athanol umkristallisiert.

CsHNsO; (205.2) Ber. C46.83 H3.44 N 34.12 Gef. C46.76 H3.45 N 33.42

8-Cyan-theobromin (IX): 0.9 g Theobromin-aldoxim-(8) werden mit 70 ccm Eisessig und
7 ccm Acetanhydrid 15 Min. unter RiickfluB erhitzt, 20 com LSsungsmittel werden i. Vak.
abdestilliert. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird abgesaugt und mit Eisessig, dann mit Aceton
gewaschen. Ausb. 0.91 g (84% d. Th.) Theobromin-aldehyd-(8)-{O-acetyl-aldoxim], winzige
Nidelchen, Schmp. 279°, nach Sintern bei ca. 210° unter Essigséureabspaltung.

Durch thermische Zersetzung von 0.9 g der vorstehenden Verbindung analog VIEI, Ausb.
0.62 g (75% d. Th.), Reinigung durch Sublimieren i. Vak. bei 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.

CsH7NsO, (205.2) Ber. C46.83 H3.44 N 34.12 Gef. C46.97 H3.64 N 33.95

Theophyllin-acrylsiure-(8): 1 g I und 0.53 g Malonsdure werden in 30 ccm absol. Pyridin
bis zur vollstindigen L8sung auf dem Wasserbad erhitzt, dann gibt man 4 Tropfen Piperidin
zu (Braunfirbung), erhitzt 4—5 Stdn. auf dem Wasserbad unter FeuchtigkeitsausschiuB,
engt die braunschwarze Ldsung i. Vak. bis zur Trockne ein, 18st den Riickstand in 20 ccm
Wasser und 2 ccm 27 NaOH unter Erwiirmen in Gegenwart von Aktivkohle, saugt ab, 148t
das heiBe Filtrat in 5 ccm konz. Salzsiure in 20 ccm heilem Wasser eintropfen, 148t erkalten,
saugt ab und wischt mit Wasser, dann mit Methanol. Rohausb. 0.62 g (52% d. Th.), dunkel-
braunes Kristallpulver. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig/Aktivkohle und
Umfillen aus Natronlauge/HCl/Aktivkohle 0.2 g (17% d.Th.)), unter dem Mikroskop
diinne, gekreuzte Nadeln, Zers. ilber 320°.

C10H10N4O4 (250.2) Ber. C48.00 H 4.02 N 22.39 Gef. C47.83 H3.98 N 21.90

8-[2.2-Dicarbdthoxy-vinyl]-theophyilin: 1 g I und 0.77 g Malonsdure-diiithylester werden in
25 com absol. Pyridin auf dem siedenden Wasserbad gel6st und nach Zugeben von 2 Tropfen
Piperidin 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt; das Pyridin wird i. Vak. abdestilliert,
der Riickstand mit 10 ccm Athanol angerieben und mit einigen Tropfen Eisessig versetat,
nach Stehenlassen im Kiihlschrank abgesaugt und mit wenig Athanol gewaschen. Rohausb.
1g (597, d. Th.), briunlich gefirbt, Schmp. 205—212° (Zers.); aus der ca. 70fachen Menge
Athanol mit A-Kohle stark verfilzte Nidelchen, Schmp. 216° (Zers.), Ausb. 0.85 g = 85%
d. Th. Zur Analyse wird noch zweimal aus Athanol umkristallisiert.

CisH1gN4Og (350.3) Ber. C51.42 HS5.18 N 1599 Gef. C51.37 H 5.41 N 16.30

8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl]-theophyllin: Wie vorstchend beschrieben, aus 1 g I, 1.1 g Dibenzoy!-
methan in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin nach 3stdg. Erhitzen bei 100°. Nach
Abdestillieren des Pyridins wird der Riickstand mit 10 ccm Athanol angerieben und mit
2 ccm Eisessig versetzt, nach Stehenlassen im Kiihlschrank wird das gelbe Pulver abgesaugt
und mit Athanol gewaschen. Rohausb. 0.74 g (37% d. Th.), aus der ca. 240fachen Menge
Athanol intensiv gelbe Nadeln, Reinausb. 0.58 g (29% d. Th.). Zur Analyse wird nochmals
aus Athanol umkristallisiert, kein Schmp.

C23H sN4O4 (414.4) Ber. C66.66 H 4.38 N 13.52 Gef. C 66.59 H4.35 N 13.51

8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theophyllin: Analog 8-[2.2-Dicarbédthoxy-vinyl]-theophyllin aus 1.0 g
I und 0.48 g Acetylaceton in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin nach 3stdg. Er-
hitzen auf 100°. Rohausb. 0.29 g (21% d. Th.), cremefarbenes Pulver, aus der ca. 200fachen
Menge Athanol gelbstichige verfilzte Nddelchen, kein Schmp., Reinausb. 0.14 g (10% d. Th.).
Zur Analyse wird noch zweimal aus Athanol umkristallisiert.

C13H14N4O4 (290.3) Ber. € 53.79 H4.86 N 19.30 Gef. C53.80 H5.07 N 19.10

8-[2-Benzoyl-2-carbiithoxy-vinyl]-theophyllin: Analog 8-[2.2-Dicarbithoxy-vinyl]-theophyl-
lin aus 1.0 g I, 0.93 g Benzoylessigsiure-cithylester 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 verfilzte Niidelchen, Schmp. 238° (Zers.), Reinausb. 0.79 g (43 % d. Th.).

Ci19H1sN4Os (382.4) Ber. C59.68 H4.75 N 14.65 Gef. C60.09 H4.95 N 15.16
8-[2-Acetyl-2-benzoyl-vinyl]-theophyllin: Analog 8-{2.2-Dicarbdthoxy-vinyl}-theophyllin

aus 1 g I, 0.78 g Benzoylaceton in 25 ccm absol. Pyridin und 2 Tropfen Piperidin. Rohausb.
0.66 g (39% d. Th.), nach Umkristallisieren aus der 260fachen Menge Athanol Reinausb.
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0.41 g (24%, d. Th.), gelbe Nadeln, ab 258° Sintern und Zers., chromatographisch nicht rein.
Zur Analyse wird zweimal aus Athanol mit Aluminiumoxyd umkristallisiert.

C1sHgN4O4 (352.3) Ber. C61.36 H4.58 N 15.90 Gef. C60.99 H4.70 N 15.67

1.3-Dimethyl-5-[ theophyllinyl-(8)-methylen]-barbitursiure: 1 g I und 0.75 g 1.3-Dimethyl-
barbitursiiure werden in 25 ccm absol. Pyridin 5 Min. unter RiickfluB erhitzt (Orangeférbung
bereits in der Kilte), nach mehrstlindigem Stehenlassen werden die orangefarbenen Kristalle
abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Ausb. 1.07 g (64 % d.Th.), orangefarbene, unter dem
Mikroskop rechteckige Prismen. Zur Analyse wird aus Eisessig umkristallisiert, kein Schmp.

C14H14NgOs (346.3) Ber. C48.55 H4.08 N 24.27 Gef. C48.15 H4.35 N 24.34

3-Methyl-1-phenyl-4-[ theophyllinyl-(8 )-methylen]-pyrazolon-(5): 1g I wird mit 0.837g
3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5) in 25 ccm absol. Pyridin 30 Min. unter RilckfluB erhitzt,
nach Belassen im Kuhlschrank tiber Nacht wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen,
Ausb. 1.16 g (66% d. Th.), tiefrote, langliche Blittchen, kein Schmp.

Ci18H16NgO3 (364.4) Ber. C 59.33 H4.43 N 23.07 Gef. C59.31 H4.43 N 2293

1.3-Diphenyl-4-[theophyllinyl- (8 )-methylen]-pyrazolon-(5): Aus 1g I und 1.13g 1.3-
Diphenyl-pyrazolon-(5) in 20 ccm absol. Pyridin nach 30 Min. langem Kochen unter Riickflus,
Stehenlassen, Absaugen und Waschen mit Pyridin, dann mit viel Methanol und Trocknen bei
120°, Ausb. 1.85 g (90% d. Th.), braunrotes Kristallpulver, unter dem Mikroskop rote Stib-
chen, kein Schmp.

C23HigNgO3 (426.4) Ber. C64.78 H4.25 N 19.71 Gef. C64.42 H 3.88 N 19.57

[ Theophyllinyl-(8)-methylen]-rhodanin: Aus 1.0 g I und 0.64 g Rhodanin analog 3-Methyl-
1-phenyl-4-ftheophyllinyl-(8)-methylen}-pyrazolon-(5). Ausb. 1.16g (75% d.Th.), gelbe,
verfilzte Kristalle. Zur Analyse wird aus Dimethylformamid umkristallisiert, kein Schmp.

C11HgNsO3S; (323.3) Ber. C40.86 H 2.81 N 21.66 S 19.83
Gef., C40.71 H 2.99 N 21.89 S 19.76

1.3-Dimethyl-5-[ theobrominyl-(8 )-methylen]-barbitursdure: Analog 1.3-Dimethyl-5-[theo-
phyllinyl-(8)-methylen}-barbitursdure aus 1g Theobromin-aldehyd-(8) und 0.75 g I.3-Di-
methyl-barbitursdure in 25 ccm absol. Pyridin durch 45 Min. langes Erhitzen unter RiickfluB.
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 (groBe Verluste), kein Schmp.

Ci14H14NgOs (346.3) Ber. C 48.55 H 4.08 N 24.27 Gef. C 4899 H 3.76 N 24.23

3-Methyl-1-phenyl-4-[ theobrominyl-(8 )-methylen]-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-1-phenyl-pyrazolon-(5), Ausb.1.72 g (98 %, d. Th.) mikroskopische, rostrote Kristal-
le. Zur Analyse wird aus viel siedendem Dimethylformamid umkristallisiert, kein Schmp.

CigH16NsO3 (364.4) Ber. C59.33 H4.43 Gef. C 58.85 H4.45

Theophyllin-acrylsiure-(8)-dthylester (X): 0.4g I werden in 30 ccm siedendem absol.
Dioxan gel8st, nach Zugabe von 2.1 g Triphenylphosphin-carbdthoxymethylen10) 7 Stdn. unter
RickfluB erhitzt, auf 1/5 eingeengt, iber Nacht stehengelassen, abgesaugt und mit Dioxan
gewaschen. Ausb. 0.16 g (30% d. Th.), Schmp. 255—256° nach vorherigem Sintern; aus
Athanol Schmp. 257° nach vorherigem Sintern.

Ci2H14N4O4 (276.3) Ber. N 20.14 Gef. N 20.09

10) O. IsLer, H. GUTMANN, M. MonTAvoN, R. RUEGG, G. Ryser und P. ZeLLer, Helv.
chim. Acta 40, 1242 [1957].
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Coffeinoin (1.2-Dihydroxy-1.2-di-coffeinyl-(8)-dthylen) (XI): Zu der L3sung von 0.9 g
Coffein-aldehyd-(8) in 30 ccm Athanol gibt man unter Rithren 90 mg Kaliumcyanid, in 1 ccm
Wasser gelost, wobei die Masse sofort erstarrt. Man gibt 30 ccm Athanol zu, erhitzt 15 Min,
unter Rithren und RiickfluB, saugt heiB ab und wiischt mit Wasser, dann mit Methanol, kocht
mit Methanol aus und wiischt zweimal mit Athanol nach. Ausb. 0.68 g (76 % d. Th.), zitronen-
gelbe, mikroskopische Nadelchen, ab 285° Zers.

CigH20N3gOg (444.4) Ber. C48.65 H4.54 N 25.22 Gef. C48.65 H4.62 N 25.79

Theobrominoin (1.2-Dikydroxy-1.2-di-theobrominyl-(8)-dthylen) (XII): Eine Lbsung von
1 g Theobromin-aldehyd-(8) in 50 ccm Dimethylformamid erhitzt man auf dem siedenden
Wasserbad, gibt unter kriiftigem Rilhren eine Ldsung von 100 mg Kaliumcyanid in 1 ccm
Wasser zu, rithrt noch 15 Min. bei 100°, zentrifugiert den gelben Niederschlag ab, wascht in der
Zentrifuge dreimal mit Dimethylformamid, kocht mit Wasser einige Min. aus, wiischt auf
der Zentrifuge mit warmem Wasser, verd. Essigsiiure, dreimal mit heiBem Wasser und an-
schlieBend mit Aceton. Nach Trocknen i. Vak.-Exsikkator wird das Produkt pulverisiert und
iiber P,0s bei 60° i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.71 g (719 d. Th.), eigelbe, mikrokristalline
Verbindung, beim Erhitzen allmihliche Zersetzung.

Ci6H16NgOs (416.3) Ber. C46.15 H3.87 N 2692 Gef. C4544 H 3.82 N 26.60

Tab. 3. UV-Spektren der Xanthin-AbkSmmlinge

Substanz L3sungsmittel Amax (my) loge
It nfio NaOH  ~222 (249) 295 4.29 (3.61) 4.22
In Athanol 222 (240) 303 4.31 (3.53) 4.17
v nf10 NaOH 220 (252) 301 4.27 (3.72) 4.23
Vi n/1o NaOH 218 (250) 303 4.29 (3.62) 4.23
Theophyllin-aldehyd-(8)- njjo NaOH ~215 270 356 437 392 4.57
thiosemicarbazon
Theophyllin-aldehyd-(8)- nfio NaOH <220 249 330 — 395 443
semicarbazon
Theophyllin-aldoxim-(8) nf10 NaOH 238 315 — 409 436
Theobromin-aldehyd-(8)- nfi1o NaOH <220 (249) 373 — 407 443
thiosemicarbazon
Theobromin-aldoxim-(8) nf/10 NaOH (238) 313 — (4.03) 4.10
VIII nf1p NaOH 220 (242) 295 4.38 (3.62) 4.27
IX nfio NaOH 219 (240) 303 448 (3.72) 4.11
Theophyllin-acrylsiure-(8) nf1p NaOH 214 (231) 330 4.18 (4.13) 4.40
Theophyllin-acrylsdure-(8)- Methanol (220) 242 (272) 340
dthylester @.11) 4.22 (3.85) 4.33
8-[2.2-Dicarbidthoxy-vinyl}-theo- Methanol <210 (230) (254) 274 356
phyllin — (3.90) (3.86) 3.99 4.05
8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl]-theo- Athanol 255" 373 43—-44 426
phyllin
8-[2.2-Diacetyl-vinylj-theophyllin Athanol (255) 277 352 (3.96) 4.05 4.15
8-[2-Acetyl-2-benzoyl-vinyl}-theo-  Athanol 250 367 4.27 4.29
phyllin
8-[2-Carbithoxy-2-benzoyl- Athanol 210 247 (272) 355
vinyl}-theophyllin — 4.30 (4.03) 4.21
* Feinstruktur.

Theophyllinoin (1.2-Dikydroxy-1.2-di-theophyllinyl-(8)-dthylen) (XIIl): Zu 1 g1in 15 ccm
Wasser und 2.5 ccm 2n NaOH werden 100 mg Xaliumcyanid in 1 ccm Wasser gegeben, das



1962 Synthesen in der Purinreihe (XIV.) 425

Gemisch auf dem siedenden Wasserbad nahezu bis zur Trockne eingedampft, mit 50 ccm
Wasser verdiinnt, ca. 3 Spatelspitzen Ammoniumchlorid zugegeben, die Suspension so lange
gekocht, bis pH 6 erreicht ist, abgesaugt und mit viel heiBem Wasser, dem zum SchluB einige
Tropfen Essigsiure zugesetzt werden, gewaschen, in Athanol aufgeschlimmt, einige Min.
zum Sieden erhitzt, abgesaugt und mit Athanol gewaschen. Ausb. 0.73 g (73% d. Th.), orange-
gelbes Pulver, unter dem Mikroskop winzige Stibchen, unldslich in den itblichen L3sungs-
mitteln, kein Schmp.

Ci6H16NgOs (416.3) Ber. C46.15 H3.87 N 26.92 Gef. C45.79 H3.96 N 26.69

Tab. 4. Re-Werte und Fluoreszenzfarben der Xanthin-AbkSmmlinge

Fluoreszenz Fluoreszenz
Substanz B/A) 365 my 254 mp PNH) 3650, 254 my
11 - 0.21 — schwach 0.26 — schwach
blau blau
III 0.62 - leuchtend 0.53 - leuchtend
blau blau
VI 0.26 schwach blau
Theophyllin-aldehyd-(8)-thio- 0.26 dunkelblau
semicarbazon
Theophyllin-aldehyd-(8)-semi- 0.26 leuchtend blau  0.19 leuchtend blau
carbazon
Theophyllin-aldehyd-(8)-phenyl- 0.81 griingelb 0.67 griingelb
hydrazon
Theophyllin-aldoxim-(8) 0.57 schwach blau
Theophyllin-aldehyd-(8)-iso- 0.32 graublau
nicotinséurehydrazon
vII 0.08 griinblau 0.06 griinblau
Theobromin-aldehyd-(8)-thio- 0.15 dunkelblau 0.14 dunkelblau
semicarbazon .
Theobromin-aldoxim-(8) 0.37 schwach blau 0.42 schwach blau
Vil 0.68 -~ schwach 0.74 - schwach
blau blau
IX 0.59 - schwach  0.59 - schwach
blau blau
Theophyllin-acrylsiure-(8) 0.65 leuchtend blau 0.21 leuchtend blau

8-[2.2-Dicarbéthoxy-vinyl}-theo- 0.86 leuchtend blau 0.83 leuchtend blau
phyllin

8-[2.2-Dibenzoyl-vinyl}-theophyl- 0.98 gelbgriin griin 0.86 gelbgriln griin
lin

8-[2.2-Diacetyl-vinyl]-theo- 0.85 grilnblau 0.70 grilnblau

phyllin

8-[2-Benzoyl-2-carbéthoxy-vinyl]- 0.93 blau—griinblau 0.86 blau—griinblau
theophyllin

8-[2-Acetyl-2-benzoyl-vinyl]- 0.94 gelbgriin griin 0.79 gelbgriin griin
theophyilin
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