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JANOs KuszMANN und LASZLO VARGHA

Uber die Synthese neuer Zuckerderivate mit potentieller cytostatischer
Wirksamkeit, VIIID

Eine neue Synthese des 2-Desoxy-o- und
2-Desoxy-f-D-ribofuranosido-adenins

Aus dem Forschungsinstitut fiir die pharmazeutische Industrie, Budapest *)
(Eingegangen am 26. Mirz 1963)

Die Synthese der 1.2-Dichlor-3.5-diacetyl-1.2-didesoxy-p-arabofuranose (VII)
aus 2-Chlor-2-desoxy-p-arabinose (I) iiber das Mercaptal I1 wird beschrieben.
VII liefert durch Kondensation mit dem Natrium- bzw. Silbersalz des 2.8-
Dichlor-adenins und anschlieBendes reduktives Entfernen des Halogens
9-{2’-Desoxy-a-D-ribofuranosidoj- und 9-{2’-Desoxy-83-p-ribofuranosido}-adenin.

Zur Darstellung der kiinstlichen Nucleoside 2-Chlor-2-desoxy-D-ribofuranosyl-
bzw. 2-Chlor-2-desoxy-D-arabofuranosyl-adenin benétigten wir 2-Chlor-2-desoxy-
acetochlor-D-ribofuranose bzw. -p-arabofuranose. In der VII. Mitteilung dieser
Reihe!) haben wir die Darstellung der 2-Chlor-2-desoxy-D-arabinose und -D-ribose
in kristalliner Form aus dem verhiltnismiBig leicht zuginglichen Diacetyl-D-arabinal
beschrieben. Um die leichter gewinnbare und daher zunichst gewihlte 2-Chlor-
2-desoxy-D-arabinose (I) in ein geeignetes Furanose-Derivat iiberzufiihren, bereiteten
wir ihr Diidthylmercaptal (IT). Dabei ergab die allgemein iibliche Salzsdure-Methode
nur leicht zersetzliche Sirupe. Verwendeten wir jedoch an Stelle von Salzsdure 40-proz.
Schwefelsiure, so erhielten wir in Gegenwart von 2 Moll. Didthylmercaptan das
gewiinschte II mit guter Ausbeute in kristalliner Form. In Gegenwart von iiberschiis-
sigem Mercaptan entstand das 2-Athylmercapto-mercaptal 111, dessen Konfiguration
an Kohlenstoffatom 2 vorlédufig unsicher ist. Die Beweglichkeit des Chlors im offen-
kettigen II ist bemerkenswert, zumal es sich in Pyranose-Derivaten als ziemlich trige
erwies; z. B. hat sich die 2-Chlor-1.3.4-triacetyl-2-desoxy-p-arabopyranose !’ in Eis-
essig in Gegenwart von Silberacetat bei 160° (1 Stunde) nicht gedndert.

Bei der Tritylierung des Mercaptals II erhielten wir an Stelle des erwarteten S-Trityl-
dthers als einziges definiertes Produkt Athyl-triphenylmethyl-sulfid. Anscheinend
bildet sich zunichst unter Abspaltung von Mercaptan ein Thioglykosid, und das
Mercaptan wird trityliert.

Da die partielle Benzoylierung und Tosylierung von II ebenfalls erfolglos blieb,
versuchten wir die Darstellung von Furanosiden aus II nach der Methode von J. W.
GreeN und E. Pacsu?), Die Behandlung von II mit Quecksilber(IT)-chlorid in Athanol
fithrte zu einem Sirup, welcher sich in Form seines Acetates durch Destillation i, Vak.

*) Budapest VII., Rottenbiller u. 26.
1) VII. Mitteil.: L. VARGHA und J. KuszmMannN, Chem. Ber. 96, 411 [1963).
2) J, Amer. chem. Soc. 59, 1205 [1937].
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reinigen lieB. Das erhaltene 2-Chlor-3.5-diacetyl-2-desoxy-idthyl-a-D-arabofuranosid
(IV) lieferte die erwarteten Analysenwerte. In dhnlicher Weise gewannen wir das ent-
sprechende «-Methylglykosid V, dessen physikalische Konstanten von denen des
bekannten 2-Chlor-3.4-diacetyl-2-desoxy-methyl-a-D-arabopyranosidsV  stark ab-
weichen:

Sdp.o.os [
2-Chlor-3.4-diacetyl-2-desoxy-methyl-a-nD-arabo-pyranosid 108° —59.6°
2-Chlor-3.5-diacetyl-2-desoxy-methyl-a-D-arabo-furanosid 101° -+45.2°

Fiir die angenommene Furanose-Struktur von IV und V spricht auBler ihrer Bil-
dungsweise auch die Tatsache, daB die nach der Hydrierung unter gleichzeitiger
Entacetylierung erhaltenen «-Methyl- bzw. -Athyl-2-desoxy-D-riboside kein Perjodat
verbrauchten und nach der Hydrolyse 2-Desoxy-D-ribose lieferten (isoliert als Anilid).

Im nichsten Schritt wurden IV oder V nach R. M. HANN und C. S. Hupson®
mit einem Gemisch von Schwefelsidure, Eisessig und Acetanhydrid behandelt. Der
erhaltene und durch Destillation gereinigte Sirup VI konnte schlieBlich unter milden
Bedingungen, mit Hilfe von asymm. Dichlordimethylither4, in die gewiinschte
2-Chlor-2-desoxy-acetochlor-p-arabofuranose (VII) umgewandelt werden.

Um zu zeigen, daB3 VII tatsachlich ein Furanosederivat darstellt und daB bei der
Acetolyse von IV und V keine Isomerisierung stattgefunden hat, wurde VII mit
Methanol und Silbercarbonat in das kristalline Methylglykosid IX umgewandelt
und letzteres nach ZEMPLEN entacetyliert. Das erhaltene sirupdse 2-Chlor-2-desoxy-
methyl-D-arabofuranosid verbraucht kein Perjodat. Die Furanose-Struktur dieser Ver-
bindungen kann endgiiltig dadurch bewiesen werden, daB VII — wie weiter unten
gezeigt wird -— in das natiirliche Desoxyadenosin iiberfiihrbar ist.

Das Methyl-p-arabofuranosid IX ([«]%: —122° in Chlf.) ist nicht identisch mit der aus
dem Mercaptal gewonnenen Verbindung V ([«J%: +45.2° in Chlf.). Daher sehen wir — in
Ubereinstimmung mit dem Drehungsvermégen und der Bildungsweise — IX als das - und
V als das a-Anomere an.

Da sich zur Kondensation von VII die neuerlich fiir Nucleosidsynthesen allgemein
angewandte Quecksilberchlorid-Verbindung des Dichloradenins als wenig reaktions-
freudig erwies, untersuchten wir die von E. FiscHer und B. HELFERICH® verwendete
Silber- und die in der Literatur bisher nicht erwihnte Natriumverbindung. In Vor-
versuchen, unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt, ergab die Silberverbindung mit
Acetobromglucose 35% und die Natriumverbindung 529; Ausbeute an reinem
Glucosid. Mit VII lieferte die Silberverbindung 409, die Natriumverbindung 50%;
Rohprodukt, das sich als ein Gemisch der beiden Anomeren erwies. Das Gemisch
lieB sich leicht trennen, und schlieBlich erhielten wir aus der Silberverbindung 2 9;
des 3-Glykosids X und 8% des «-Glykosids VIII, wihrend die Natriumverbindung
129 X und 15% VIII in einheitlichem Zustande lieferte. Es scheint also, daB Natrium-
verbindungen zur Synthese von Nucleosiden oft vorteithaft anwendbar sind.

3) J. Amer. chem. Soc. 56, 2465 [1934].

4) H. Gross und J. Farkas, Chem. Ber. 93, 95 [1960].

5} J. DavoLL und B. A. Lowy, J. Amer. chem. Soc. 73, 1650 [1951].
6) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 210 {1914].
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DaB VIIT und X tatsichlich «,-Isomere sind, folgt aus dem Ergebnis ihrer kata-
lytischen Hydrierung. In Gegenwart von Palladium-Kohle mit allmihlicher Zugabe
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von Natronlauge lieferte VIII unter gleichzeitiger Entacetylierung und Ersatz des
Chlors durch Wasserstoff 9-[2’-Desoxy-a-D-ribosido]-adenin, wihrend X das natiirliche
B-2’-Desoxy-adenosin ergab (Ausbeute 59;, auf VII berechnet).

Bei der Reinigung des «-2'-Desoxy-adenosins spielten chromatographische Metho-
den eine Rolle, woriiber ausfiihrlich im Versuchsteil berichtet wird.

Versuche, welche die partielle Hydrierung von VIII und X, also die Darstellung des
2’-Chlor-2’-desoxy-adenosins bezweckten, blieben erfolglos.

Wir danken Herrn Dr. H. G. FLETCHER, JR. (National Institutes of Health, Bethesda, USA)
fiir die freundliche Uberlassung von Desoxyadenosin verbindlichst.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Chlor-2-desoxy-Dp-arabinose-didthylmercaptal (II): Zu einer Losung von 34 g (0.2 Mol)
2-Chlor-2-desoxy-p-arabinose!) (I) in 100 ccm 40-volumenproz. Schwefelsdure gibt man unter
Eiskithlung 29 ccm (0.4 Mol) Atkylmercaptan. Das Gemisch wird unter Schiitteln in 5 Min.
homogen und erstarrt dann zu einem Kristallbrei. Nach Belassen iiber Nacht bei 0° wird der
Brei unter Eiskithlung mit Wasser auf das doppelte Vol. verdiinnt, abgesaugt, mit Wasser
sowie Natriumhydrogencarbonatldsung séurefrei gewaschen und i. Vak. iiber konz. Schwefel-
sdure getrocknet. Ausb. 44.5 g (81 %). Schmp. 83° (Zers.). [«]¥: +67.0° (¢ = 2.0, in Dioxan).
Die Substanz kann aus der 20fachen Menge Benzol umkristallisiert werden.

CoH19Cl03S; (275.0) Ber. Cl112.92 S23.3 Gef. C112.95 S23.0
2-Athylmercapto-2-desoxy-p-arabinose-diithylmercaptal (III): Eine Losung von 1.7g

(10 mMol) 7 in 5ccm 40-proz. Schwefelsdure versetzt man unter Eiskithlung mit 3 ccm
Athylmercaptan (40 mMol) und 1iBt die Emulsion unter Schiitteln auf Raumtemperatur
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kommen. Bald scheiden sich Kristalle aus und die Lésung erstarrt allmihlich. Nach Auf-
bewahren iiber Nacht bei 0° filtriert man die Substanz ab, wischt mit Wasser sowic Natrium-
hydrogencarbonatldsung siurefrei und trocknet sie i. Vak. iiber konz. Schwefelsiure. Ausb.
1.9 g (639%). Schmp. 79° (Zers.). [«]%: -1-57.7° (¢ == 2.0, in Dioxan). Die Substanz 16st sich in
der 10fachen Menge kalten Benzols und kann mit Petrolither gefillt werden, sic ist fur
lingere Zeit nur unterhalb von 0° haltbar.

Ci11H240383 (300.5) Ber. $32.0 Gef. S$32.4

2-Chlor-3.5-diacetyl-2-desoxy-dthyl-a-p-arabofuranosid (I1V): Ein Gemisch von 4.5g I,
13.3 g Quecksilber (Il )-chlorid, 14.2 g Quecksilberoxyd und 6 g Calciumsulfat (Drierit) wird
in 60 ccm absol. Athano! 8 Stdn. bei 60° gerithrt. Am nichsten Tage wird die Suspension
filtriert und das Filtrat zum Entfernen des gelésten Quecksilberchlorids mit 6 ccm absol.
Pyridin versetzt. Die auf 0° abgekiihlte Suspension wird filtriert, das Filtrat bei vermindertem
Druck eingedampft, der sirupdse Riickstand mit 10 ccm Pyridin nochmals eingedampft,
hierauf in 15 ccm Pyridin geldst und die Losung mit 10 ccm Aceranhydrid versetzt. Am anderen
Morgen gieBt man das Reaktionsgemisch in Eiswasser, nimmt den ausgeschiedenen Sirup in
Chloroform auf, wischt die Chloroformlésung mit kalter nH>SO4, Wasser und Natrium-
hydrogencarbonatlgsung, dampft sie bei vermindertem Druck ein und fraktioniert den
erhaltenen Sirup. Die Fraktion bis 100°/0.06 Torr wird nochmals destilliert. Sdp.p.¢> 87°,
[x}3: +25.0° (¢ = 2.0, in Chlif.). Ausb. 50%. Dic hoher siedenden Fraktionen enthalten
Schwefel.

C11H7ClO¢ (280.7) Ber. Cl12.6 C;HsO 16.0 Gef. Cl112.2 C;Hs0 15.6

2-Chlor-3.5-diacetyl-2-desoxy-methyl-a-D-arabofuranosid (V) gewinnt man analog 1V,
jedoch mit Methano! an Stelle von Athanol. Die Fraktion von 110-—115°/0.2 Torr wird noch-
mals destilliert. Sdp.g g 100°, [2}#: -t 45.2° (¢ -~ 2.0, in Chlf.). Ausb. 50%.

CioHsClOs (266.7) Ber. C113.3 CH3011.6 Gef. C112.9 CH;0 11.2

2-Desoxy-ithyl-a-p-ribofuranosid: Man gibt eine Losung von 1.4 g IV in 10 ccm Athanol
zu einer hydrierten Suspension von 5 g feuchtem Raney-Nickel in 20 ccm Athanol und 8 ccm
2r NaOH und schiittelt das Gemisch in Wasserstoffatmosphére. Nach Verbrauch von 1 Mol.
Wasserstoff (ca. 4 Stdn.) wird das filtrierte Reaktionsgemisch mit n HCl gegen Phenolphthalein
neutralisiert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird nochmals mit Athanol und Athyl-
acetat eingedampft, in heiBem absol. Athylacetat suspendiert, die Suspension filtriert, das
Filtrat eingedampft und der erhaltene farblose Sirup bei 0.001 Torr getrocknet. Ausb. 0.7 g
(86%). [«)%: +48.8° (c == 2.0, in Wasser).

C7H1404 (162.2) Ber. C;Hs0 27.8 Gef. C,H50 27.1

2-Desoxy-methyl-a-p-ribofuranosid: 1.35 g V lieferte, analog IV behandelt, 0.7 g farblosen
Sirup. [«)¥: +70.0° (¢ == 2.0, in Wasser).
CsH1204 (148.2) Ber. CH30 20.9 Gef. CH30 20.3

Die Substanz, wie auch das 2-Desoxy-ithyl-a-p-ribofuranosid, verbrauchte kein Natrium-
metaperjodat. 2-proz. Losungen der Glykoside wurden 1 Stde. in Gegenwart von 2-proz.
Benzoesiaure gekocht, die entstandene 2-Desoxy-D-ribose papierchromatographisch nach-
gewiesen und als Anilid vom Schmp. 164--166° isoliert.

2-Chlor-1.3.5-triacetyl-2-desoxy-Dp-arabofuranose (VI): Man l6st 14 g IV oder 13.5g V
in einem Gemisch von 12 ccm Eisessig und 28 cem Aceranhydrid und gibt tropfenweise unter
Eiskiihlung und Riihren 4 ccm konz. Schwefelsdure zu. Die Losung farbt sich allmihlich
blauschwarz. Nach 1 Stde. bei Raumtemperatur giet man sie in Eiswasser und nimmt den
ausgeschiedenen dunkelbraunen Sirup in Chloroform auf. Die Chloroformschicht wird mit
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Natriumhydrogencarbonatldsung sdurefrei gewaschen, getrocknet und eingedampft. Den
sirupdsen Riickstand destilliert man i. Vak. ab. Sdp.g.2 135°, [«]¥°: +28.1° (¢ = 1.0, in Chlf.).
Ausb. 10.5 g.

C11H5Cl07 (294.7) Ber. C112.0 Gef. C111.8 CH300

1.2-Dichlor-3.5-diacetyl-1.2-didesoxy-p-arabofuranose (VII): Eine L8sung von 20 g VI in
30 ccm asymm. Dichlordimethylither wird in Gegenwart einer Spur wasserfreien Zinkchlorids
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiarmt. Hierauf wird die dunkle L&sung i. Vak. eingedampft,
mit absol. Benzol nochmals eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen, die Ather-
16sung mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Man erhilt 16 g gelb-
lichen Sirup. []¥: +76.6° (¢ = 1.0, in Chif.).
CoH;C1,05 (271.2) Ber. C126.2 Gef, C125.9

2-Chlor-3.5-diacetyl-2-desoxy-methyl-B-p-arabofuranosid (1X): Eine Lésung von 1.5 g der
Acetochlor-Verbindung VII in 15 ccm Methano!l wird in Gegenwart von 2 g Silbercarbonat
2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach Filtrieren und Eindampfen des Filtrats i. Vak.
wird der zuriickbleibende Sirup in Ather geldst, die Losung mit Kohle entfarbt, eingedampft
und der Riickstand abdestilliert. Sdp.g.2 [15—117°. Man erhilt 1.33 g farblosen Sirup, der
alsbald zur Kristallmasse crstarrt. Der Schmp. des aus Benzol/Petrolither umkristallisierten
Glykosids betrigt 74—76°. [o]20: —122° (¢ = 2.0, in Chlf.).
Ci10H;5ClOg (266.7) Ber. C45.0 H5.7 Ci13.3 CH;0 11.6
Gef. C45.2 H6.0 C113.1 CH30 11.3

2-Chlor-2-desoxy-methyl-B8-p-arabofuranosid: Eine Lésung von 0.01 g Natrium und 1.4 g
1X in 20 ccm absol. Methanol wird nach Stehenlassen iiber Nacht i. Vak. eingedampft und
die Losung des zuriickgebliebenen Sirups in 40 ccm Wasser mit 1 g Kationenaustauscher
(IR 120) behandelt. Man dampft die filtrierte Losung i. Vak. ein, entwissert den Riickstand
durch 2maliges Eindampfen mit je 10 ccm absol. Athanol und erhilt nach Trocknen 0.8 g
farblosen Sirup. [«]¥: —95.1° (¢ == 2.0, in Wasser).

CeH1Cl04 (182.6) Ber. C119.45 CH3017.0 Gef. C119.1 CH;0 16.5
Die Substanz verbraucht kein Natriummetaperjodat.

2.8-Dichlor-6-amino-9-[ tetraacetyl-f8-p-glucopyranosyl]-purin aus dem Natriumsalz des
Dichloradenins: Man dampft die Lésung von 2.05 g 2.8-Dichlor-adenin in 10 ccm n NaOH
i. Vak. ein und trocknet den Riickstand durch Eindampfen mit absol. Athanol und Benzol.
Eine Suspension des Riickstandes in 50 ccm Xylol wird destilliert, bis dieses klar iibergeht.
Dann erginzt man die Suspension mit absol. Xylol auf 50 ccm, gibt 4.1 g Acetobromglucose
zu und kocht unter Riihren 10 Stdn. riickflieBend. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird mit
50 ccm Petrolédther versetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Petroldther gewaschen, hierauf
mit Wasser verarbeitet, abgesaugt, mit Wasser gewaschen, dann mit 3 ccm Eisessig verrieben,
wieder abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen crhdlt man 3.2 g Rohprodukt
vom Schmp. 185—192°, welches nach Umkristallisieren aus 10 ccm Eisessig 2.8 g reine Sub-
stanz (Schmp. 213 —214°) liefert. Ausb. 52%.

2.8-Dichlor-6-amino-9-[2"-chlor-3".5’-diacetyl-2’-desoxy - a,3- p - arabofuranosido]- purin
(viil, X)

a) 14 g Dichlor-adenin-silbersalz werden durch Destillation mit Xylol entwissert, hicrauf
erginzt man die Suspension mit absol. Xylol auf 30 ccm und fiigt eine Ldsung von 5.7 g
VII in 20 ccm Xylol hinzu. Das Gemisch wird 8 Stdn. riickflieBend gekocht, heill abgesaugt
und der Niederschlag mit heiBem Xylol gewaschen. Das Filtrat wird mit dem 2fachen Volu-
men Petrolither versetzt und iber Nacht bei 0° aufbewahrt. Der ausgeschiedene braune
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Niederschlag wird abgesaugt, mit Petrolither gewaschen (Ausb. 3.7 g), in 20 ccm Methanol
geldst (Becherglas) und die Lésung bei Raumtemperatur stehengelassen. Die beim Eindunsten
auskristallisierte Substanz wird mit wenig Methanol verarbeitet, abgesaugt und mit wenig
Methanol gewaschen. Man erhilt 1.2 g Anomerengemisch, das zur Trennung mit 20 ccm
Ather verrieben, abgesaugt, auf dem Filter 3 mal mit je 10 ccm Ather griindlich gewaschen
und aus 15ccm Methanol umkristallisiert wird. 0.2 g (2% d. Th.) reines B-Anomeres X.
Schmp. 219—220°, [«]¥": —38.0° (¢ = 0.5, in Aceton).

Nach Eindampfen der Atherldsungen und Umkristallisieren des Riickstandes aus Methanol
erhilt man 0.7 g (8% d.Th.) reines a-Anomeres VIII. Schmp. 138—140° [x]¥: +33.0°
(¢ = 0.5, in Aceton).

C14H4CI3N5sOs (438.7) Ber. C124.25 N 15.98
Gef. (@) C124.0 N 16.1
Gef. (8) C124.15 N 16.2

b) Zu einer Suspension von 10.2 g 2.8-Dichlor-adenin-natriumsalz (hergestellt wie oben
beschrieben) in 30 ccm Xylol gibt man die Losung von 5.7 g VII in 20 ¢ccm absol. Xylol und
kocht das Gemisch 8 Stdn. riickflieBend. Das Reaktionsgemisch ergibt, aufgearbeitet wie
unter a), 4.4 g Rohprodukt, welches aus Methanol 2.7 g Kristallgemisch liefert (309 d. Th.).
Daraus erhilt man — wie unter a) — 1.1 g (12% d. Th.) reines B-4nomeres X und 1.4 g
(15% d. Th.) reines a-Anomeres VIII.

9-[2’-Desoxy-a-D-ribofuranosido]-adenin (A): 0.88 g VIII in 40 ccm Methanol werden mit
3 g Palladium-Kohle (10% Pd) bis zur Sittigung in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Auf
Zugabe von 0.5ccm 4n NaOH setzt die Wasserstoffaufnahme ein. Wenn sie aufzuhdren
beginnt, gibt man in 0.5-ccm-Portionen insgesamt 2.5 ccm 42 Lauge zu und schiittelt das
Reaktionsgemisch noch 10 Stdn. weiter. Hierauf wird die filtrierte Lésung mit » HCl in
Gegenwart von Phenolphthalein neutralisiert und i. Vak. auf ca. 5 ccm eingeengt. Wenn sich
die Losung wihrend der Destillation rot firbt, wird sie wiederholt neutralisiert. Die eingeengte
Lésung gieSt man auf eine feucht bereitete Siule von 50 g Cellulose-Pulver (Durchmesser
2.5 cm) und eluiert mit Wasser. Nach Erscheinen von Chlorid nimmt man 10-ccm-Fraktionen.
Zuerst lduft Salz, spiter wenig Salz mit A, hierauf reines A und schlieBlich Adenin mit A
iber. Die verschiedenen Substanzen im Eluat kdnnen papierchromatographisch nachgewie-
sen werden. Die A-haltigen Fraktionen werden eingedampft und aus wenig Wasser umgeldst.
Die Mutterlauge kann wieder chromatographiert werden. Ausb. 0.13 g (26% d. Th.), Schmp.
209 —211°, [a]¥: +71° (¢ = 0.54, in Wasser). Amax 259 my, Apin 227 mp.

9-[2’-Desoxy-B-D-ribofuranosido]-adenin, Desoxyadenosin: 0.88 g X wird wie VIII hydriert,
der nach dem Eindampfen der filtrierten Losung erhaltene Riickstand in 10 ccm Methanol
verriihrt, filtriert und mit 10 ccm Methanol nachgewaschen. Zum Filtrat gibt man 10 ccm
20-proz. methanolische Pikrinsdurelosung, saugt das ausgeschiedene Pikrat nach Kiihlen ab,
wischt mit Methanol sowie Wasser und trocknet. Das gewonnene Pikrat (0.7 g) wird in
70 ccm Wasser mit 5 ccm Varion AD Anionenaustauscher?) bis zum Entfirben der Lésung
geriihrt (ca. 5 Stdn.). Die filtrierte L8sung wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus
Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.2 g (40% d. Th.), Schmp. 185—187°, Misch-Schmp. mit
einem authent. Priparat unverdndert. [«]?: —25.6° (¢ = 0.31, in Wasser). Apn.x 260 my,
Amin 226 my.

Papierchromatographie: Auf Schieicher & Schiill-Papier 2043/bmgl werden 0.002 ccm des
Eluates von A aufgetragen. Nach aufsteigendem Chromatographieren mit wafir. n-Butanol
(20 Stdn., 18°) wird das bei 100° getrocknete Papier mit 19, Salzsiure und 12 Borsiure

7) Ein Produkt der Medicolor Vegyitermékek Gyara, Fiizfételep, Ungarm; entspricht Dowex 2.
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enthaltendem 90-proz. widBr. Methanol® bespriiht und 2 Min. auf 105° erwirmt. Hierauf
wird das Papier mit nfo AgNOj befeuchtet und mit einer UV-Lampe 1—2 Min. beleuchtet.
Das Papier wird rostbraun, die adenin-haltigen Flecke bleiben rosa mit dunklem Rand,
welcher im UV-Licht mit lebhafter gelbgriiner Farbe leuchtet. Die Entwicklung kann auch
mit der weniger empfindlichen Methode von H. ZauN und E. RExroTH® geschehen.

Erhaltene Rr-Werte: Adenin 0.41, 3-2’-Desoxy-adenosin 0.36, «-2’-Desoxy-adenosin 0.31.
Chromatographieren mit Wasser (2 Stdn., 18°) liefert die folgenden Ry-Werte: Adenin 0.36,
8-2’-Desoxy-adenosin 0.52, «-2’-Desoxy-adenosin 0.50. Chromatographieren mit Wasser
kann zum schnellen Nachweis von Adenin neben Desoxyadenosinen benutzt werden.

8) M. Poum und R. WEISer, Naturwissenschaften 43, 582 [1956).
9) Z. analyt. Chem. 148, 181 {1955].





