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verseiften Veresterungsprodukte, die auf Grund des Anteils an Weinsdure
optisch aktiv sind, im Gegensatz zu der freien Weinsdure in den 4therischen
Auszug iibergegangen, was wir durch die erwihnte Einschaltung der wiBrig-
alkoholischen Kalilésung in den Arbeitsgang vermeiden.

Damit glauben wir der tatsichlich lingst erledigten ,,asymmetrischen
Induktion” auch die allerletzte experimentelle Stiitze entzogen zu haben.

163. Fritz Eisenlohr und Gerhard Meier: Die Aufspaltung von
Racematen mit Hilfe von Molekiilverbindungen.
[Aus d. Physikal.-chem. Abteil. d. Chem. Universititsinstituts Kénigsberg i. Pr.}
(Bingegangen am 28. Mirz 1938.)

Nur in ganz wenigen Fillen ist es bisher gelungen, die Aufspaltung
eines Racemates iiber eine Molekiilverbindung vorzunehmen?). Der &lteste
bekannte Fall, die Beniitzung des Naturstoffes Digitonin erlaubte Windaus?)
die Aufspaltung der racemischen sekundiren Alkohole a-Terpineol, ac.-Tetra-
hydro--naphthol und Isocarvomenthol, z. Tl. in die reinen Rechts- und
Linksformen. Ubersieht man die wenigen bekannten Fille und scheidet man
die Sondergruppe der Diastereomeren?®) aus, die keine Bedeutung fiir die
Aufspaltung besitzt, so bleibt ein einziger Fall iibrig, der nicht von kompli-
zierten und kostspieligen Naturstoffen zum Aufbau der Molekiilverbindung
.Gebrauch macht. Es ist dies die aus dem racem. sek. Butylpikramid und
d,p-Naphthyl-camphylamin aufgebaute Verbindung von Richard Weil und
Alfred Abelest); mit ihrer Hilfe wurde jedoch keine Aufspaltung erzielt,
sondern nur eine ganz schwache Anreicherung der Links-Komponenten, da
die Molekiilverbindung nicht wieder zu zerlegen war.

Andererseits findet man im Schrifttum mancherlei Angaben, die auf
weitere derartige Moglichkeiten bei geeignet gewihlten Molekiilverbindungen
hinzuweisen scheinen, zumal sich einfacher gebaute und damit leichter zu-
gingliche chemische Individuen als Material bieten.

Grundsitzlich sollte ein Racemat fiir den genannten Zweck dann am
besten geeignet sein, wenn die aufzuspaltenden Komponenten als Racem-
gemisch oder als racematische Mischkrystalle vorliegen. Andernfalls darf
man erwarten, dal die gegenseitige Verbindungstendenz von Rechts- und
Linksform den Aufbau der Molekiilverbindung mit einer geeigneten dritten,
der gewihlten optisch aktiven Komponenten behindert.

Die Aufnahme der Auftau-Schmelzdiagramme ermoéglichte eine Onen-
tierung iiber solche aussichtsreich erscheinenden Fille, bei denen das Auf-

1) vergl. z. B. die Zusammenstellung der Fille bei Lettré, Barnbeck u. Staunau,
B. 69, 1594 [1936].

?) Windaus, Kldnhardt u. Welnhold Ztschr. physiol. Chem. 126, 300 u. 308
[19231.

3) A. Ladenburg, A. 864, 227 [1909]; A. McKenzie u. E. M. Luis, B. €9, 1118
{1936].

4) Monatsh. Chem. 59, 238 [1932]. W u. A kommen dadurch zu einem sek. Butyl-
pikramid, das in Losung von Chloroform eine Drehung von ap: —0.16° aufweist, daB8 sie
aus einer Losung mit 1 Mol. d,8-Naphthyl-camphylamin und 2 Mol. racem. Butylpikramid
den schwach linksdrehenden Niederschlag (Verbindung 1:1 Mol.) krystallisieren lassen.

66*
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treten einer fiir solche Spaltungen geniigend stabilen Verbindung nicht zu
iibersehen war. Wie aber gleich hervorgehoben werden soll, boten alle unter-
suchten Systeme mit einer einzigen Ausnahme nur Enttiuschungen, teils
weil entgegen den Angaben des Schrifttums keine Molekiilverbindung auf-
gebaut wird, teils deshalb, weil die Molekiilverbindung der Komponenten
keine Zerlegung in die optischen Antipoden gestattet. Wir fiihren zunichst
diese neun Fille auf. In den Versuchen wurde z. Tl zunichst die optisch
aktive Form statt der Racemform verwendet, wenn erstere leichter in reiner
Form zur Verfiigung stand (z. B. d-Campher).

1) d-Campher-I-Menthol: Bei einer Zusammensetzung des Gemisches
mit 58 Mol.-%, Campher tritt ein Eutektikum vom Schmp. 8° auf.

2) d-Mandelsiure-d-Campher: Das Gemisch ist durch das Eutek-
tikum fiir die Zusammensetzung mit 74 Mol % Mandelsidure charakterisiert;
sein Schmelzpunkt liegt bei 66°.

3) Menthol-d-Citronellal: Die genaue Lage des Eutektikums 148t
sich nicht feststellen, da das Citronellal in stark vorherrschenden Gemengen
(100 bis 88 Mol.-%,) glasig erstarrt. Das Eutektikum muf} sehr weit auf der
Citronellalseite liegen; eine Verbindung tritt jedenfalls nicht auf.

4) d-Campher-d-Citronellal: In dem der Untersuchung zuginglichen
Gebiet (vergl. Nr. 3!) zwischen 20 und 100 Mol.-%, Campher tritt bei einer
Zusammensetzung von 46 Mol.-%, dieser Komponenten ein Knick der Kurve
auf, der der Temperatur —20° entspricht. Hierin zeigt sich eine wenig be-
stindige Molekiilverbindung Campher-Citronellal im Verhiltnis 2:1 an
(Abbild. 1).

Bei den verschiedenartigsten Krystallisationsversuchen schied sich
indessen nur fester Campher ab, der Spuren von Citronellal enthielt. Wurde
die Benzol-Lésung eines Produktes aus 2 Mol. Campher (synth.) und 1 Mol.
Citronellal zum SchluB mit einer Bisulfitlésung ausgeschiittelt, so hinterblieb
reiner Campher, der stets inaktiv war.

5) d-Campher—3-Oxy-4-methoxy-mandelsdure: In seinéem Buch
,,Organische Molekiilverbindungen*‘5) hat Pfeiffer angegeben, daB Campher
und Salicylsidure eine bei 60° schmelzende Molekiilverbindung im Verhiltnis
2:1 bilden. Diesem Hinweis folgend stellten wir uns eine der Salicylsidure
entsprechende Oxysdure mit asymmetrischem Kohlenstoffatom her, um sie
fiir den Aufbau der Molekiilvetbindung zu verwenden. Indessen weist das
Diagramm fiir das System Campher—3-Oxy-4-methoxy-mandelsiure nur ein
Eutektikum fiir das Gemisch mit 33.5 Mol.-9%, Sdure (Schmp. 36°) auf. Zur
Kontrolle dieser Erscheinung wurde das Auftau-Schmelzdiagramm auch fiir
das Paar d-Campher-Salicylsiure aufgenommen. Es ergab sich wiederum
ein ausgesprochenes Eutektikum fiir die Zusammensetzung mit 66 Mol.-%,
Campher (Schmp. 609 ; von einer Verbindung tritt kein Anzeichen auf. Wegen
des zufillig rationalen Verhiltnisses der Komponenten im eutektischen Ge-
misch (2:1) wurde dieses als Molekiilverbindung angesprochen.

6) d-Campher—Resorcyl-methylcarbinol: Auch Resorcin wird
vielfach die Tendenz zum Aufbau von Molekiilverbindungen zugesprochen.
Tatsichlich bilden nach unseren Versuchen Campher und Resorcin eine
Molekiilverbindung im Verhiltnis 1:1, die durch den Schmp. 29° charak-

5 2. Aufl,, S. 308.
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terisiert ist; das Eutektikum der Resorcinseite schmilzt bei 27° und entspricht
dem Gemisch mit 47 Mol.-%, Campher; das der Campherseite liegt bei 0° und
betrifft das Gemisch mit 66 Mol.-9%, Campher. Wieder hat man auch dieses
zweite Eutektikumsgemisch wegen
seiner Zusammensetzung 2:1 Mol.
fiir eine Verbindung angesprochen
(Abbild. 2). %0°
Ganz im Gegensatz zu der Er-
~wartung ergab dasDiagramm fiirdas
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d-Campher-Citronellal. Resorcin-Campher.

System Campher—Resorcyl-methylcarbinol (letzteres als homologe Verbindung
des Resorcins), dafl hier nur ein Gemisch mit einem einfachen Eutektikum
vorliegt. Dieses tritt fiir die Zusammensetzung mit 69 Mol.-%, Campher auf
und ist durch den Schmp. 79° charakterisiert. Mit der Einfithrung der Seiten-
kette, dem Zentrum der Asymmetrie, ist die Fihigkeit der Verbindung ver-
schwunden, mit Campher eine Molekiilverbindung aufzubauen.

7 und 8) Ebensowenig konnten wir fiir die Kombinationen d-Carvon-
d-Chinchonin und d-Campher-d-Chinchonin eine Molekiilverbindung
feststellen. Fiir das erstgenannte Paar tritt das Eutektikum bei einer Zu-
sammensetzung von einigen wenigen Molprozenten Cinchonin (Schmp. etwa
—20% auf. Im zweiten Fall kennzeichnet das Gemisch mit 10 Mol.-%, Cin-
chonin das bei 157° schmelzende Eutektikum.

9) d-Amygdalin-Menthol: Die Glykosidnatur des Digitonins, das
Windaus mit so gutem Erfolg zur Spaltung von Racematen benutzt hatte,
legte es nahe, in den Bereich unserer Versuche ein weniger kostbares und damit
leichter zugingliches Glucosid zu ziehen. In der Tat schien bei dem Paar
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Amygdalin-Menthol ein Erfolg zu winken, als sich deren Verbindungsfihigkeit
erwies. Die beiden Stoffe bauen im Verhiltnis 1:1 eine Molekiilverbindung
vom Schmp. 212° auf. Das FEutektikum der Amygdalinseite entspricht
einem Gehalt von 76.5 Mol.-%, Amygdalin; es 148t sich nur mit der Auftau-
linie des Diagramms feststellen, da die Schmelzen mit héherem Gehalt an
Amygdalin glasig erstarren. Das zweite Eutektikum sollte — ebenfalls nach
den Auftaupunkten — etwa bei 33° liegen. Seine genaue Lage kann aber
nicht bestimmt werden, da auf dieser Seite bis zu einem Gehalt von 28 Mol.-%,
Amygdalin Entmischung der Schmelzen auftritt. Dann besteht die obere
Schicht im Schmelzpunktsréhrchen aus dem bei 33° schmelzenden Eutektikum,
wihrend die untere, bei 202% schmelzende Schicht 299, Amygdalin enthiilt
(vergl. die linke Seite der Abbild.). Die genannte Molekiilverbindung 148t
sich durch Lésen der Komponenten im richtigen Verhiltnis in Methylalkohol
und Verdampfen des Losungsmittels

220" : leicht gewinnen. Sie schmilzt dann
2/0”\\ */7(\\ bei 213° (Abbild. 3).
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Abbild. 3. ten oder Angaben der Literatur fiir die

Auftau-Schmelzdiagramm Untersuchung herangezogen hatten,

Amygdalin-Menthol. fiir den gewiinschten Zweck als unge-

eignet erwiesen, so war uns umso besse-
rer Erfolg mit dem Verbindungspaar Resorcyl-methylcarbinol—Brucin
beschieden, dessen Partner Brucin einfach nur deswegen in Betracht gezogen
wurde, welil sich in der voranstehenden Arbeit eine gewisse bevorzugte Stellung
des Brucins gegeniiber den anderen Alkaloiden, allerdings auf ganz anderem
Gebiet, ergeben hatte. Das Studium des Auftau-Schmelzdiagramms kam
hier nicht in Betracht, weil beide Partner beim Schmelzen eine Verinderung
erleidens).

Die Molekiilverbindung Resorcyl-methylcarbinol—Brucin.

Zunichst wurden die Komponenten im Verhiltnis 1:1 in Methylalkohol
gelost, der sich als das fiir die nétigen Krystallisationen geeignete Losungs-
mittel erwies. Esgalt zunichst, die Zusammensetzung der Additionsverbindung
kennenzulernen. War die Verbindung geniigend stabil, so durfte sich ihre
Zusammensetzung nach wiederholten Krystallisationen nicht mehr dndern;
es sollte sich nur zum Zwecke der Aufspaltung des Racemates der eine Antipode
auf Kosten des zweiten bei der Krystallisation allmihlich anreichern.

%) Brucin erstarrt nach dem Schmelzen glasig, das Carbinol erleidet eine unter-
geordnete Zersetzung und zeigt dementsprechend nach dem Erstarren keinen scharfen
Schmelzpunkt mehr.
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Die Molekiilverbindung Resorcyl-methylcarbinol-Brucin bildet aus
Methylalkohol unscheinbare Krystalle vom Schmp. 239° (unscharf). Wie
sich gleich bei den ersten Krystallisationen zeigte, verindert sich die Drehung
der Molekiilverbindung bei fortschreitender fraktionierter Krystallisation, was
auf die Aufspaltungsméglichkeit des racemischen Carbinols hinweist.

Zum Nachweis des Verhiltnisses, in dem die Komponenten die Molekiil-
verbindung aufbauen, wie auch zum Zwecke der Isolierung des Carbinols,
dessen fortschreitende Drehung zu verfolgen war, diente folgender Ar-
beitsgang:

Die itherische Lésung der Molekiilverbindung wird zur Entfernung des
Brucins mit starker Salzsiure versetzt, durchgeschiittelt und 3-mal mit Ather
ausgezogen. Die vereinigten Ausziige werden in dieser Art noch einmal
mit verd. Salzsiure behandelt, worauf die vereinigten #therischen Ausziige
mit Tierkohle geschiittelt, getrocknet’) und filtriert werden. Der Riickstand
besteht aus dem Carbinol, das in den verschiedenen Versuchen zu folgenden
Anteilen isoliert wurde:

Wasserfreies Brucin und Carbinol im Verhiltnis 1:1 Mol. gelést; Ergebnis
der ersten Krystallisationen:

a) 2.00 g Krystallisat fiihrten zu 0.82 g Carbinol = 41.0%,.
b) 4.90 g Krystallisat filhrten zu 2.00 g Carbinol = 40.8 %,.

Wasserfreies Brucin und Carbinol im Verhiltnis 1:2 Mol. gelost, spatere
Krystallisationen:

c) 0.4992 g Krystallisat fithrten zu 0.2006 g Carbinol = 40.2%,.
d) 0.8018 g Krystallisat fithrten zu 0.3216 g Carbinol = 40.1%,.
e) 0.7500 g Krystallisat fiihrten zu 0.2914 g Carbinol = 38.9%,.
f) 2.0950 g Krystallisat fiihrten zu 0.7980 g Carbinol = 38.19%,.

im Mittel (c bis f) 39.3%.

Fiir die Molekiilverbindung wasserfreies Brucin-Carbinol im Verhiltnis
1:2 berechnet sich der Carbinol-Gehalt zu 43.99,, fiir eine solche im Ver-
hiltnis 1:1 zu 28.19%,, welch’ erstere Zusammensetzung also vorliegen muf,
Fiir die angegebenen Untersuchungsdaten miissen in Anbetracht der Methode
weitere Fehlergrenzen beansprucht werden. Da es aber bei unserer Arbeits-
weise auch nicht ausgeschlossen ist8), daB das Brucin die jhm eigentiimlichen
4 Mol. Krystallwasser ganz oder zum Teil hat binden kénnen, seien auch noch
die Daten genannt, die sich auf die Molekiilverbindung mit krystallwasser-
haltigem Brucin (4 H,0O) beziehen, zumal unsere Untersuchungsdaten dann
einen sehr viel besseren Anschluf an die berechneten Daten finden: 39.89%,
Gehalt an Resorcyl-methylcarbinol, welche Zahl dem Gewichtsverhiltnis
2:1 der Komponenten entspricht.

Als Beispiel dafiir, wie sich die Drehung des aus der Molekiilverbindung
isolierten Carbinols mit der Reihenfolge der Krystallisationen #ndert, fithren
wir einen Versuch an, bei dem zuniichst 12.0 g Resorcyl-methylcarbinol
zusammen mit 30.0 g wasserfreiem Brucin in 150 ccm heilem Methylalkohol

7) Uber konz. Schwefelsdure im Vak.-Exsiccator.
8 Eine Analyse der Molekiilverbindung wurde nicht durchgefiihrt.
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gel6st und krystallisiert wurden. Fiir die folgenden Krystallisationen wurden
dann jeweils 100 ccm des LGsungsmittels angewandt:

ermitteltes Gew.-Verh. [eep]
Carbinol ; Brucin des Carbinols

1. Kryst. 2:1 +35°
3. Kryst. 2:1 -+ 66°¢
4. Kryst. 2:1 +72.3°
5. Kryst. — +72.40
6. Kryst. 2:1 +4-73.4°
7. Kryst. —_ +73.4°

Aus der Versuchsreihe geht hervor, dall es in dieser Weise nicht ge-
lingt, die rechtsdrehende Form des Carbinols in optischer Reinheit zu er-
halten. Andererseits erwies sich, dal die Linksform leicht auf eine spezifische
Drehung von [a]p: —170.5° zu bringen war. Da sich die Rechts- und Linksform
gegeniiber dem Racemat als bedeutend 16slicher erwiesen, andererseits die
Krystallisationstendenz der beiden optisch aktiven Formen ganz verschieden
ist, wurde folgender Weg zu ihrer Isolierung eingeschlagen:

Rechtsform des Resorcyl-methylcarbinols:

Die bei der Spaltung der Molekiilverbindung anfallenden #therischen
Losungen werden in Stufen soweit eingeengt, daB sich zwei Krystallisationen
von racem. Phenolalkohol ausscheiden. Die Mutterlaugen werden mit den
sonst gewonnenen Rechtsantipoden vereinigt.

Das ausgeschiedene Racemat des Carbinols enthdlt nur sehr wenig
von aktiver Form; es wird wieder zur Molekiilverbindung aufgebaut, und diese
wird solange umkrystallisiert, bis die spezif. Drehung mindestens [a]p: -+ 70°
betrigt. Dann wird wieder zerlegt und die Rechtsform des Carbinols in der
Mutterlauge abermals angereichert, indem Anteile des Racemates aus der
atherischen Losung zur Ausscheidung kommen.

Die gesammelten Mutterlaugen werden soweit eingeengt, daB sich noch
eine kleine Menge des Racemates ausscheidet. Die Untersuchung gab fiir
6 g so isolierten Carbinols in Acetonlésung eine spezif. Drehung [o]p: +1300.
Eine langsame Krystallisation des Carbinols aus 4therischer Ldsung ergab
noch weitere Ausscheidung an Racemverbindung; in vier Stufen stieg der
Drehungswert iiber 1649, 166°, 169.9° bis auf ap: +171.0° des reinsten Produktes.
(Indessen gelang es spiterhin, in einem vereinfachten Arbeitsgang mit nur
vier Krystallisationen die Drehung auf [o]p: +147.7° zu steigern.)

Linksform des Resorcyl-methylcarbinols:

Die Mutterlaugen der ersten Krystallisationen der Molekiilverbindung
(Rechtsform) werden vereinigt und durch Einengen der methylalkoholischen
Losung zur Abscheidung weiterer Mengen von Molekiilverbindung des
rechtsdrehenden Carbinols gebracht. Auch die spiter anfallenden Anteile
des ersten Arbeitsganges werden vereinigt und ebenso behandelt, bis eine
Endmutterlauge vorhanden ist, die keinerlei Neigung zur Krystallisation
mehr zeigt. Der Methylalkohol wird entfernt nnd der Riickstand in der
angegebenen Weise zerlegt. Beispielsweise zeigt der in einem genannten Ver-
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such isolierte Phenolalkohol (0.2604g in 25 ccm Aceton) eine Drehung von
ap:—3.51°, entsprechend einem Wert [«]p: —170.5°. Die Ubereinstimmung
der spezif. Drehung fiir Rechts- und Linksform zeigt an, daB in diesem viel
einfacheren Arbeitsgang die reine Linksform zu gewinnen ist. Beide Anti-
poden weisen den gleichen Schmelzpunkt wie die Racemform auf (2399).

DaB diese Abscheidung der reinen Linksform sich so einfach durchfiihren
1a0t, verdankt man der bemerkenswerten Tatsache, dal die Brucinverbindung
der Linksform im ausgesprochenen Gegensatz zu der der Rechtsform und des
Racemates so gut wie keine Neigung zur Krystallisation aus methylalkoho-
lischer Iosung zeigt. Verjagt man aus der Iosung der Linksform den gesamten
Methylalkohol, so erhilt man einen dicken Sirup, der beim Abkiihlen glas-
hart erstarrt.

Es wire auch die Annahme moglich, daBl das schwach saure Resorcyl-
methylcarbinol mit der starken Base Brucin ein Salz bildet (Verbindung
erster Ordnung), und daBl somit in der geschilderten Aufspaltung eines
Racemates einfach eine Pasteursche Spaltung eines Paares von Diastereo-
meren vorliegt. Abgesehen davon, da die Bildung derartiger Salze unbekannt
ist und diese Stoffe allgemein als Molekiilverbindungen aufgefaft werden?),
spricht gegen diese Annahme der Befund, dafl die Alkaloidbasen Strychnin
und Cinchonin keine derartigen Verbindungen mit dem Resorcyl-methyl-
carbinol einzugehen vermdégen. Versuche, diese Stoffe aus den methyl-
alkoholischen Lgsungen der Komponenten zu gewinnen, fiihrten stets
nur zur Abscheidung des reinen Alkaloids. Auch bei Verwendung von
l-Bornyl-methylamin als Baustein krystallisierte aus der methylalkoholischen
Losung wieder nur der eine Partner fiir sich aus, diesmal das Resorcyl-
methylcarbinol.

Eine weitere Untersuchungsmoglichkeit bindrer Gemische, fiir die fest-
gestellt werden soll, ob sie eine Molekiilverbindung eingehen oder nicht,
bietet die Messung der Dielektrizitatskonstanten in Losung!®). Da es hierbei
nicht nétig ist, absolute GroBen der DEK zu bestimmen, sondern Relativ-
groBen geniigen, die unter konstanten Bedingungen in Skalenwerten abgelesen
werden, haben wir zu diesem Zweck das Dielkometer von Haardt & Co.,
Diisseldorf, ohne eine weitere Eichung vorzunehmen, beniitzt. Ein nach
eigenen Angaben hergestellter kleiner MeBkondensatorl!) erlaubte durch
Einhingen des Kondensators in ein groes Weinhold-Gefia die Temperatur
ganz konstant zu halten. Wir arbeiteten in !/,-mol. Dioxanlésungen. Die in
dieser Verdiinnung infolge von weitgehender Dissoziation manchmal recht
schwach ausgeprigten Knicke unserer Diagramme (aufgetragen sind die fiir
das Ton-Minimum abgelesenen Stellungen der Feinskala, wihrend die Grob-
skala auf ein und derselben Einstellung stehenbleibt, gegeniiber den in Molar-

%) Pfeiffer, ,,Organ. Molekiilverbindungen®, 2. Aufl,, S. 323, 332 u. 335; ferner
Beilsteins Handb., 3. Aufl, Bd. 8, 812, 851, ,,Phenolverbindungen mit Chinin und
Cinchonin'.

19) Vergl. die Arbeiten von Andrée Chrétien, Compt. rend. Acad. Sciences
192, 1385 [1931]; A. Chrétien u. P. Laurent, l.c. 195, 792 [1932[ u. Pierre
Laurent, 1. c. 199, 582 [1934].

1) Dje Messungen fiir Campher-Salicylsdure und Campher-Resorcin wurden mit
einem Meflkondensator R 2/4 der Firma Haardt & Co. durchgefiihrt.
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prozenten ausgedriickten Systemen) geniigen durchaus, um zu entscheiden,
ob eine Molekiilverbindung vorliegt oder nicht. Von unseren Messungen
fithren wir die Diagramme fiir die Paare Campher-Salicylsdure, Campher-
Resorcin (M. V.) (Abbild. 4), Brucin-

Resorcyl-methylcarbinol (M.V.), Bru- 54;

cin-Menthol und Brucin—@-Phenyl- Sk

athylalkohol (Abbild. 5) an, die \\\\\M

letzteren beiden, um zu zeigen, daB ’?; VAN

auch das Brucin beim Eingehen 57t X ‘
von Molekiilverbindungen sehr wih- P NN

by
X
,/
s

BN
Skhatenteiié
QR
N
"
”
P
p
¥ ¥
// ’/ Vi
4 /s
’ ;’,”,
X

\@ ‘)c\\:a—\
52 N2
485 AN RN
6\\\ 51 RN
. Xy, %
. 50¢ o
“ N )
U2 30 40 50 WA & 90w My 2 3 w3 e A 3 95
™ Mo(-% Lampher — Mol-% Brucin
Abbild. 4. Kondensator R %/, Abbild. 5. Neuer MeBkondensator.
179, Leerstellung 71.2, mit Dioxan- t = 20.6°. Leerstellung 95.0, mit
fiillung 49.2. Dioxanfiillung 61.8.
1. Campher-Salicylsiure X. I. Brucin-Resorcyl-methylcarbinol,
II. Campher-Resorcin . Knick bei 339, Brucin.
Mol.-Verb. 1:1. II. Brucin-f-Phenyl-dthylalkohol.

III. Brucin-Menthol.

lerisch ist und in diesen beiden Fillen versagt. Als Orientierungs-
methode iiber das Verhalten bindrer Systeme ist diese schnell arbeitende
Methode sehr zu empfehlen.

Darstellung der 3-Oxy-4-methoxy-mandelsiure,
O

/'_
HaCO.\*>.CH. (OH) .CO,H.

30 g in 150 cem Chloroform geldsten Isovanillins werden lingere Zeit mit 150 ccm
30-proz. Bisulfit-Losung geschiittelt; die ausgeschiedene feinkrystalline Verbindung
wird abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen. Sodann wird zu der mit etwas
Wasser zu einem Brei angeriihrten Substanz eine Losung von 25 g Kaliumcyanid in
der gleichen Wassermenge zugesetzt, worauf sich das Nitril als griinliches Ol abzu-
scheiden beginnt. Die Verseifung vollzieht sich glatt, wenn man das Nitril mit der
5-fachen Menge konz. Salzséure in einer verschlossenen Flasche schiittelt (Luft-
abschluB, sonst Verharzung). Nach Entfernen des ausgeschiedenen Ammoniumchlorids
wird die Sdure ausgedithert und nach Entfernung dieses Ldsungsmittels und Trocknen
aus warmem Benzol umkrystallisiert (Ausb. etwa 609%). Die Sdure schmilzt bei 75°; sie
ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht 15slich. Die Ldsungen ihrer Salze sind gelb.

0.084 g Sbst. in 0.1464 g'_Campher: A = 11.5° (nach Rast). — Mol.-Gew. ber. 198,
gef. 200. .
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OH
Darstellung des Resorcyl-methylcarbinols, .
a g e y ethylcarbino I-IO./_\

N
Zunichst wird Acetyl-resorcin (2.4-Dioxy-acetophenon) nach Nencki u.
Sieber!?) dargestellt (Ausb. 509% d. Th.). Zur elektrolytischen Reduktion zum Carbinol
dient die folgende Anordnung: In einem 3-I-Glasstutzen steht eine Tonzelle von 400 ccm
Inhalt (Kathodenraum). Die Elektroden sind zwei nach Tafell®) vorbereitete Bleirohr-
schlangen, durch die wihrend der Elektrolyse ein kriftiger Strom Kiihlwassers hindurch
geschickt wird. Die Anodenfliissigkeit besteht aus 10-proz. Schwefelsdure, als Kathoden-
flilssigkeit dient eine Lésung von 20 g Acetylresorcin in 320 ccm Methylalkohol unter
Zusatz von 40 ccm 10-proz. Schwefelsdure. Bei 5 Ampére und 10° C wird 2 Stdn.
elektrolysiert (ber. 1}/, Stdn.). Dann wird der Methylalkohol unter vermindertem Druck
aus der Losung entfernt und das verbleibende Ol mehrfach mit Wasser ausgekocht.
Das Resorcyl-methylcarbinol scheidet sich aus diesen wifrigen Ldsungen in
Form von klelnen gelblichen Krystallen ab, die nach dem Umkrystallisieren aus
40-proz. Alkohol farblos vorliegen, Schmp. 2230,
Eine Molekulargewichts-Bestimmusig ergab ein Mol.-Gew. 153.3 statt ber. 154.2.

0.0269 g Sbst. in 0.5150 g Campher: A = 13.5° (nach Rast). — Mol.-Gew. ber. 154.2,
gef. 153.3.

.CH(OH).CH,,.

164. Hellmut Bredereck: Zur Darstellung des Adenosins
(Nucleinsiiuren, IX. Mitteil.l)).
(Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 14. April 1938.)

Adenosin, ein Nucleosid, hat neuerdings wegen seiner biologischen Be-
deutung?) ein besonderes Interesse gefunden: Adenosin gehért in der Hefe
zu einem phosphatiibertragenden Co-Enzym-System?). Eine Reihe von Co-
Fermenten (Cozymase = Codehydrase I, Codehydrase II, Adenylpyrophos-
phorsiure) enthalten in ihrem Molekiil den Bestandteil des Adenosins. Muskel-
adenylsiure, der 5-Phosphorsiure-ester des Adenosins, hat in der Herz-
therapie Verwendung gefunden.

Demgegeniiber war bisher Adenosin nur sehr schwer und in geringen
Ausbeuten zuginglich: Durch ammoniakalische Hydrolyse im Autoklaven
bei 175° (AuBentemperatur) konnte Levene®) Hefenucleinsiure zu den
Nucleosiden aufspalten. Dabei fiel beim Erkalten Guanosin in amorphem un-
reinem Zustand aus, wihrend aus dem Filtrat nach Beseitigung der Phosphor-
siure und des Ammoniaks .Adenosin als unreines Pikrat abgeschieden werden
konnte. Die Zerlegung des umkrystallisierten Pikrats zum freien Adenosin
wurde so durchgefiihrt, daf} es in Wasser gelost wurde, die Losung mit Schwefel-
siure angesduert und die Pikrinsiure mit Ather extrahiert wurde; die von
Pikrinsidure befreite Losung wurde mit Baryt schwefelsdurefrei gemacht und
nach Entfernen des Bariumsulfats das Filtrat zur Gewinnung des Adenosins
eingedampft.

Nach der vorstehenden Methode konnten wir aus 100 g Hefenuclein-
siure nur etwa 2—2.5 g Adenosin erhalten: Einmal war durch die robuste

1%) Journ. prakt. Chem. [2] 23, 147 [1881]. 13) B. 33, 2209 [1900].

1y VIII. Mitteil.: Ztschr. physiol. Chem. 2§83, im Druck.

%) Kurze Zusammenfassung: Amon u. Dirscher, ,, Fermente, Hormone, Vitamine
und die Beziehungen dieser Wirkstoffe zueinander’’, Leipzig 1938, S. 305—306.

3) Ostern, Baranowskiu. Terszakowed, Ztschr. physiol. Chem. 251, 258 [1938].

4) Levene u. Jacobs, B. 43, 3154 [1910]; Levene u. La Forge, B. 45, 608 [1912].





