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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
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Methode der Hydrolyse ein erheblicher Verlust eingetreten; weiterhin lieferte
die beschriebene Zerlegung des Adenosinpikrats nur eine etwa 20-proz. Aus-
beute an Adenosin: Dabei waren zum Inlgsungbringen des Pikrates grofle
Fliissigkeitsmengen erforderlich, die Entfernung der Pikrinsiure mit Ather
dauerte selbst bei kontinuierlicher Extraktion bei groleren Ansitzen mehrere
Tage, durch die Fallung der Schwefelsdure als Bariumsulfat wurde Adenosin
mitgerissen, und schlieflich mufite zur Gewinnung des freien Adenosins’ die
groBe Fliissigkeitsmenge wieder eingedampft werden.

An anderer Stelle®) ist bereits dariiber berichtet worden, dafl es mit
Hilfe von Fermentpriparaten aus SiiBmandeln mdéglich ist, auf mildeste Art
die Hefenucleinsiure zu den ihr vorgebildeten Nucleosiden aufzuspalten.
Dabei erhilt man eine annihernd quantitative Ausbeute an Guanosin und
Adenosinpikrat.

Die Zerlegung des Adenosinpikrats zum freien Adenosin laflt
sich nun in einfachster Weise mit basischen Substanzen, insbesondere solchen,
welche ein schwer 16sliches Pikrat liefern, durchfithren. Das Pikrat wird in
wenig Wasser aufgeschlimmt, die berechnete Menge der basischen Substanz,
z. B. Kaliumhydroxyd, zugesetzt und schwach erwidrmt. Dabei tritt Um-
setzung ein, wobei sich das unlésliche Kaliumpikrat abscheidet. Das Filtrat
erstarrt beim Animpfen zu einem Brei von Adenosin. Die Ausbeute betrigt
dabei ausgehend von reinem Pikrat 859,. Besonders wertvoll ist es, daB
man auch von unreinem Pikrat ausgehen kann, wobei die Ausbeute je nach
der Reinheit des Pikrats 40—809, betrigt. An basischen Substanzen haben
wir besonders KOH und NH,OH geeignet gefunden, aber auch Amine, z. B.
Didthylamin, ebenso auch Bariumhydroxyd, lieBen sich verwenden.

Somit ist auf Grund der milden Fermentspaltung sowie der alkalischen
Zerlegung des Pikrats das wichtige Nucleosid Adenosin bequem und in guter
Ausbeute zuginglich geworden: Dadurch ist es jetzt auch méglich, in gréBerem
MaBstab synthetisch Phosphorsiureester des Adenosins aufzubauen, von
denen einleitend schon gesprochen wurde. Durch direkte Phosphorylierung
des Adenosins mit Phosphoroxychlorid in Pyridin erhilt man ein Gemisch,
das u. a. auch Muskeladenylsidure enthilt®). Die gleiche Siure ist jetzt in
guter Ausbeute durch enzymatische Phosphorylierung des Adenosins bequem
zuginglich geworden?3).

Es ist zu erwarten, daB sich die vorstehend beschriebene einfache Me-
thode auch auf andere Pikrate wird ausdehnen lassen.

Beschreibung der Versuche.
Adenosin aus Adenosinpikrat.

7.3g Adenosinpikrat (einmal umkrystallisiert) werden in 25 ccm Wasser
aufgeschlammt, 0.8 g KOH in 5 ccm Wasser zugegeben und zur Abscheidung
des Kaliumpikrats kurz erwidrmt. Durch Abkiijhlen auf Raumtemperatur
und kurzes Stehenlassen bei 0° wird die Abscheidung vervollstindigt. Das
Filtrat des Kaliumpikrats erstarrt nach Animpfen und Aufbewahren iiber
Nacht im Eisschrank zu einem Krystallbrei von Adenosin. Nach Absaugen
wird mit wenig Eiswasser und anschlieBend mit Aceton nachgewaschen,
Ausb. 2.9 g Adenosin.

5 Bredereck, B. 71, 408 [1938].
%) Bredereck u. Caro, Dtsch. Reichs-Pat. 653258 (4. 12. 1936); Jachimowicz,
Biochem. Ztschr. 292, 356 [1937].






