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38. G. Bruhns: Ueber Adenin und Hypoxsnthinl). 
(Eingegangen am 27. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von E h .  A. Pinner.) 

Das Adenin krystallisirt aus schwach verunreiuigten Lijsungen zu- 
weilen in perlmutterglanzenden Blattchen, welche von den gewiihnlich 
erhaltenen und bereits krystallographisch untersuchten nadelfiirmigen 
Krystallen ausserlich ganz verschieden sind, aber doch dieselbe Zussm- 
mensetzung CsH5Ns + 3Hzo besitzen und auch bei 53-540 unter 
Verlust ihres Krystallwassers weiss werden. Die Blattchen scheinen 
daher nur schlecht ausgebildete Krystallformen zo sein. Unter dem 
Mikroskop lassen sie keine bestimmten Umrisse erkeonen. 

P i k r i n s a u r e s  Adenin. Mit Pikrinsaure bildet das Adenin eine 
Verbindung, welche in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist (I : 3500), 
leichter in  heissem Wasser und in Alkohol. Sie fallt beim Vermischen 
der wasserigen Liisungen von Adeninsalzen und von pikrinsaurem 
Natrium ale hellgelber flockiger Niederschlag aus. Mit heissem Wasser 
umkrystallisirt, stellt das pikrinsaure Adenin hellgelbe, sehr voluminiise 
Biischel von langen, mikroskopisch feinen Nadeln vor, nimmt beim 
Trocknen bei gewohnlicher Temperatur Seidenglanz an und entspricht 
lufttrocken der Forme1 Cs Hb Ns, CS Ha (N 0 4 3  OH + Ha 0. Es ver- 
liert bei 1000 das Krystallwasser und bleibt dann selbst bei 2200 
unveraindert. 

Tersetzt man eine concentrirte kalte wasserige Lijsung des Salzes 
mit I / ~ o  Volum einer kalten concentrirten Liisung von pikrinsaurem 
Natrium: so scheidet sich der grosste Theil ("7) des pikrinsauren 
Adenins in kurzen feinen Nadeln schnell ab. Der Niederschlag ist 
frei von Natrium. 

Das pikrinsaure 
Adenin lasst sich vortheilhaft zur quantitativen Ausfallung des Adenins 
aus wasserigen Lijsungen verwenden. Die Liisung muss neutral oder 
schwach sauer sein; ein zu grosser Saureiiberschuss wirkt nachtheilig, 
weniger wegen Erhohung der Loslichkeit des pikrinsauren Adenins, 
als weil er die Ausscheidung von Pikrinsaure aus dem im Ueberschuss 
zuzusetzenden Natriumpikrat veranlassen kiinnte. Bei Gegenwart freier 
oder kohlensaurer Alkalien selbst in geringer Menge wird die voll- 
standige Fallung jedoch bedeutend verziigert oder ganz verhindert. 

Der Niederschlag wird 15 Minuten nach vorgenommener Fallung 
unter Zuhiilfenahme einer schwachen Saugvorrichtung auf ein ge- 
wogenes Filter gebracht, mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das 
Filter nicht mehr gelb erscheint, und bei 1000 getrocknet. 

Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung  d e s  Adenins .  

l )  Ein ausfiihrlicherer Bericht erscheint in der ~Zeitschrift fur physiolo- 
gische Chemieac. 
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Will man die Liislichkeit des pikrinsauren Adenins in der Mutter- 
lauge und im Waschwasser beriickeichtigen , so hat man dern berech- 
neten Adenin pro 100 ccm Filtrat 2.2 mg hinzuzufugen. Die folgenden 
Analysen miigen als Belege dienen: 
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Bei Gegenwart von Hypoxanthin, selbst in relativ grosser Menge, 
findet die Ausfallung genau ebenso s ta t t ,  da  das pikrinsaure Hypo- 
xanthin bedeutend leichter liislich ist: 
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Aus dem Filtrat des pikrinsauren Adenins kann das Hypoxanthin, 
wenn keine Salzsaure, Bromwasserstoff U. S. w. gegenwartig ist, durch 
ammoniakalische Silbernitratliisung sehr schnell und vollstandig aus- 
gefallt werden. Der  Niederschlag ist gelb gefarbt und Iasst sich mit 
heissem Wasser nicht ganz von dieser Farbung befreien, jedoch betragt 
die durch Verunreinigung mit P i k r i n s h r e  bewirkte Gewichtserhijhung 
nach besonderen Versuchen so wenig, dass man von derselben ab- 
sehen kann. 

Wichtig ist es dagegen, den erhaltenen Niederschlag von Hypo- 
xanthinsilberoxyd l a n g e r e  Z e i t  bei 120° LU trocknen; erst dann ent- 
spricht er der von S t r e c  k e r  '> aufgestellten Forme1 (C5HzAg2NaO)z, HaO, 
wenn man die geringe Menge als Cs H3 Agz N5, Hz 0 darin enthaltenen 
Adeiiins unberiicksichtigt 11sst. Letzteres bewirkt ein Mehrgewicht 
gegen die angewandte Menge von 3.0 mg 2, (auf Hypoxanthin berech- 
net!), die man daher von dem erhaltenen Hypoxanthin abziehen muss. 
Die Liislichkeit des Silberniederschlages in  Wasser ist so gering, dass 
man sie nicht zu beriicksichtigen braucht, wenn man nur  so viel 
Ammoniak zusetzt, dass das Filtrat der Pikrinsaurefallung eben al- 
kalisch reagirt und auch zu der ammoniakalischen Silberlijsung nur 
so viel, dass das Silberoxyd gerade ge16st ist. Griissere Mengen von 
Ammoniak wirken betrachtlich liisend auf den Niederschlag. Die 
Fallung wird am besten in der Siedehitze vorgenommen und sofort 
abfiltrirt, wenn sich der Niederschlag gesenkt hat; das Auswaschen 
kann mit heissem Wasser geschehen. 

1st in der urspriinglichen Lijsung eine Saure enthalten, welche 
in  schwach ammoniakalischer Lijsung rnit Silbernitrat eine Fal lung 
erzeugt, z. B. Salzsaure, so verfahrt man derartig, dass man mit 
ammoniakalischer Silberlosung vollstandig ausfallt , den Niederschlag 
etwas auswascht, dann rnit Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.1 vom 
Filter spritzt und drei- bis viermal mit erneuten Portionen derselben 
auskocht. Die vereinten sauren Filtrate lasst man rnit etwas Silber- 
nitrat '24 Stundeu stehen, samrneit das ausgeschiedene Hypoxanthin- 
silbernitrat auf einem getrockneten und gewogenen Filter und trocknet 
es bei 100". Man erhalt fur j e  100 ccm zur Lijsung verwandter 
Salpetersaure im Durchschnitt 3.1 mg Hypoxanthin weniger, als der 
Berechnung entspricht, weil das Hypoxanthinsilbernitrat in dr r  an- 
gewandten Saure etwas liislich ist 3), und wahrscheinlich das zugleicht 

1) Ann. Chem. Pharm. 108, 136. 
a) Diese Zahl war bei allen angestellten Versuchen ziemlich constant 

obwohl sie von der Menge des geliist gebliebenen Adenins abbilngig ist. 
3) Vergl. Neubauer's Angaben, Zeitschr. f. anal. Chem. 6, 33. Dass ich 

eine hohere Losliehkeit fand, als Neubauer ,  beruht vermuthlich auf den1 obem 
angegebenen Grunde. 

15, 



mitgefallte Chlorsilber etwas von dem Niederschlage einschliesst. 
Andererseits enthalt das  so gewonnene Hypoxanthinsilbernitrat stets 
geringe Mengen von Chlorsilber, wodurch sein Silbergehalt (durch 
Gliihen bestimmt) auf 36.5 pCt gesteigert wird (Theorie 35.3 pet.). 

Die hiermit beschriebene Methode zur quantitativen Bestimmung 
von Adenin und Hypoxanthin schliesst sich eng an das bis jetzt 
allgemein angewandte Trennungsverfahren fiir Xanthin, Guanin und 
Hypoxanthin an,  bei welchem auf das erst spater entdeckte Adenin 
noch nicht Riicksicht genommen war. 

Das Adenin fallt dabei vollstandig neben dem Hypoxanthin als 
Adeninsilbernitrat aus der salpetersauren Lijsung aus, in welcher das 
Xanthin gelost bleibt. S c h  i n d l e r l )  hat  versucht, die Mengen beider 
Basen durch Bestimmung des Stickstoffgehalts ihrer Mischung zu er- 
mitteln; dies ist aber nur als ein vorlaufiger Nothbehelf anzusehen, 
da die Resultate schon wegen der Mange1 der Dumas’schen  Stick- 
stoffbestimmungsmethode hijchst ungenau werden miissen. In solchen 
Fallen bewahrt sich die Pikrinsaurefallung als sehr genau und einfach. 

Zur Darstellung der freien Basen aus den Verbindungen mit 
Silber oder Silbernitrat wandte man bis jetzt allgemein d i e  Zerle- 
gung durch Schwefelwasserstoff (oder Schwefelammoni um bei 
S c h i n d l e r )  an; ich habe dieselben weit bequemer und schneller 
durch Erwarmen jener Verbindungen ntit stark verdiinnter Salzsaure 
erhalten, was besonders beim Guanin vortheilhafter ist,  da  hei der 
Anwendung von Schwefelwasserstoff meistens ein Theil der Base in  
den Schwefelsilber-Niederschlag ubergeht und aus diesem durch 
Salzsaure ausgekocht werden muss. 

Die Zerlegung der Silberverbindungen durch Salzsaure geht voll- 
kommm glatt vor sich, und wenn man mit gertiigend verdiinnter 
Losung arbeitat, wird dabei trotz der gleichzeitigen Anwesenheit von 
Salpetersaure und Salzsaure weder Adenin in Hypoxanthin iiberge- 
fuhrt, noch ein Theil der  Basen durch Oxydation zerstort. Die 
hierbei erhaltene Liisung der Baser1 eignet sich nach annlhernder 
Keutralisation (durch Zusatz von Natriunidicarbonat, bis nur noch 
schwaches Rrausen bemerkbar ist) zur Bnalyse nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren. 

B d  e n  i n -  Hy p o x a n  t h  in .  Mit Hiilfe dieser analytischeu Me- 
thode habe ich eine Verbindung von -4denin und Hypoxanthin aufge- 
funden, welche aus Wasser in kleinen perlenartigen, aus ausserst 
feinen mikroskopischen Nadeln bestehenden Aggregaten krystallisirt, 
meistens aber beim Abkiihlen concentrirterer heisser Losungen in  
amorphen, geschabter Kreide ahnlichen oder sehr voluminosen kleister- 
artigen Massen ausfallt und sich durch Zusamnienbringen der Bestand- 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. XIII, 432. 
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theile in wiisseriger Liisung darstellen liisst. Im krystallisirten luft- 
trockenen Zustande entspricht aie der Forme1 C5 H4 N4 0, Cs H5 Ns 
+ 3 HaO. Sie verwittert leicht und verliert bei looo schnell alles 
Wasser. Sie bildet ein einheitliches salzsaures Salz, dessen Formen 
von denjenigen des salzsauren Adenins und des salzsauren Hypoxanthins 
abweichen, lasst sich aber durch LBsen in  verdiinnter Schwefelsaure 
und fractionirte Krystallisation in  Adenin und Hypoxanthin zerlegen. 
Diese Substanz scheint manche Irrthiimer und Unklarheiten iiber die 
Eigenschaften des Hypoxanthins, sowie auch den Umstand zu erklaren, 
dasa das Adenin so lange bei seinem Vorkommen neben dem Hypo- 
xanthin iibersehen werden konnte, da  man die Verbindung beider wohl 
einer gewissen Aehnlichkeit wegen ofter fur Hypoxanthin gehalten 
haben mag. 

Durch Behandlung gut getrockneten Adenins 
mit iiberschiissigem trocknem Brom habe ich einen dunkelrothen 
Kiirper erhalten, welcher nach den aus abgewogenen Quantitaten 
Adenin entstehenden Mengen zu urtheilen 6 Atome Brom enthalten 
muss. Er zersetzt sich schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe 
von Brom, schneller beini Erhitzen auf 100 bis 1200 und bildet dabei 
ein B r o m a d e n i n  von der Forme1 CjH4BrNS. Dasselbe ist weiss, 
in kaltern Wasser sehr schwer ( 1  : IOOOO), in heissem leichter, sehr  
leicht in Ammoniak 1Bslich. Es krystallisirt aus Wasser oder ver- 
diinntem Ammoniak in sternfiirmig gruppirten Nadeln, ist eine ziem- 
lich starke Base und bildet wohlcharakterisirte Salze, aus denen es 
durch Zusatz von Ammoniak sofort als weisser mikrokrystallinischer 
Niederschlag gefallt wird. Es bildet sich aus dem Adeninbromid 
auch durch Behandlung mit Natriumbisulfit. Das pikrinsaure Brom- 
adenin ist dem pikrinsauren Adenin sehr ahnlich , bildet aber noch 
volurnin8sere Massen. Die Silberverbindungen scheinen nach einigen 
quantitativ ausgefuhrten Fallungsversuchen keine ganz constante Zu- 
sammensetzung zu haben, sind aber dem Adeninsilber und Adenin- 
silbernitrat ausserlich ganz ahnlich. Das Bromadeninsilbernitrat zer- 
setzt sich beim Kochen mit Salpetersaure unter Abscheidung von 
Bromsilber. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird das Bromadenin 
nur sehr schwer angegriffen. 

Ein Bromhypoxanthin lasst sich in  Bhnlicher Weise nicht her- 
stellen. 

Mit der weiteren Untersuchung dieses Kiirpers bin ich noch be- 
schaftigt. 

Hrn. Prof. Dr. K o s s e l ,  unter dessen Leitung diese Arbeit aus- 
gefiihrt wird, bin ich f i r  seine Anregung und bereitwillige Unter- 
stiitzung zu grossem Danke verpflichtet. 

A d e n i n  b r o m i d .  




