Ueber Adenin und Hypoxanthin.

Vou

Gustav Bruhns.

*g Ay PMlologtehoM,,.,«,,,« ,, B.rliD)
(Dtr Kedaction zugogangon am 5. Mai 18i»0 )

Das von Kogge] im Jahre 1885 in der Pankreasdriise
u> Rindes entdeckte Adeninl) wurde von demselben spater
Il presseront .Maassstabe meistens aus Theecxtract dargestclll
Ine«; Product, welches bei der fabrikméssigen Dakstelfa*
‘on Catlein aus Theestaub massenhaft als syrupdse Miitter-
lauge erhalten wird.

Nach starker Verdinnung mit Wasser und einer vor-
laufigen Reinigung durch Fallung mit verdinnter Schwefel-
sdure liefert das Extract beim Versetzen mit Ammoniak und
N hermtratlosung einen volumindsen, dunkelbraunen Niedy-
-ehlag welcher die Base in Verbindung mit Silber enthalt
Man ftltnrt ihn ab, wascht ihn mit Wasser und kocht ihn
dann mehrmals mit grosseren Mengen Salpetersdure vom
>pec. Gew. 1,1 aus, der man zur Verhitung einer Umwand-
ung ( es Adenins in Hypoxanthin durch einen etwaigen Gehalt
an salpetriger Saure diese durch Zufligung von etwas llarn-
-lofl entzieht. Beim Erkalten der abfiltrirten LAsung scheidet

Salpetersaure Adeninsilber, wenn man etwas gelostes
Nlbernitrat hinzufligt, beinahe quantitativ in braunen mikro-

skopischen Nadeln ab. . Diese werden in Wasser isusj.emlirl,

... 1j Voi',a,,ie> Mittheilung: lier. il. ,|. ehe,». Ges Bd. IS S
fUsfuhrlK-he; diese Zeitschrift. Bd. lu, S. s.



-alpetcisauri) versetzt und durch Schwefelwasserstoff z,,,
. h,,lat vom Sclmvfelsilher liefert nach den, v,,,.
> Id gen Einengen auf dem Wasserbade dunkelbraune, war;.
hru,(en von Salpetersiduren, Adenin.

Thi .,,"i, T""\.ka"r' man ,Im'ch I'&e" in Kochen mit
Lot ersetzen der heissen entfarbten Losung mit

und'fvVkh 1" 72" r’C" einfei6'K,en alkalischen Read,,,,,
"hai enlasseu das Adenin in Kryslallen erhalten, ....

\/ Il ¢'Injnahgem t mkryslallisiren aus Wasser Vfilli-

cks ',,.1 rytn. Die Mutterlaugen liefern hei starkem Ei,’
«Iciiiipfon noch weitere Mengen.

Inilz des Zusalzes von Harnstoff geht erffihringAia
o/""eeilen ein betrachtlicher Theil des Adonins in llvpox”nlhi,"

uhei , wodurch Sieh natirlich die Ausbeute, die Uberbaut,i

‘m""| al Thee,,-tract,, sehr schwankt, bedeut™

"erring,.rt. Aus | Liter Extract erh&lt man bei vorsichtig,!

ed.ihren 5 bis 9 g, rohes Adeninnirat ,= 3
Atlciim i,
Mir lagen O7 gr. eines Productes vor, welches in |.-r

H~N'Ml-en Fabrik . Witte in Rostock in dm &
d'n""I"II'l "a''l von llarn tiiiv
"N/ i1 (nach meinen spater,-,,

.hoil hingen) last zur Halfte aus Hypoxanthin bestand. K-
handelt,. Sich darum, die beiden Korper zu trennen.
Eine fractioniite Losung in Wasser oder (Crystallisation':

> lem.-elhen erwies sich als unzureichend. Neben gan?
......... -kasscdieidungcn von Adeninnadeln wurden bestamilr

gi 0s.'e Ouantitalen eines eigenthiimliehen, zuerst schleimigem

«eieren torlschreilen der Ausscheidung zum Tli-ii
1;Cnl"U,'n - Korpere erhallen, der unter .,
I likroskop v,, hg an,oriil, war und auf den ich spater zuruck-

., l.isselhe Resultat lieferte die Behandlung dos Gemisch-
In| = wassrigem Ammoniak.

Auel, hei der Losung in Salzsdure und einen, Vers,,.!,
Iraclionirter Krystallisation der Salze ergab sich merkwdurdig,.
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"w,“ dass (,JV Verschiedenen Fractional im Wesentlichen
dridiad.g waren (selbst unter dein Mikroskop), wahrend doch
the salzsauren .Salze des Adenins und des Hypoxanthins sich
mikroskopisch sehr leicht unterscheiden lassenl). Auch wichen
die Formen der erhaltenen nadelférniigen Kristalle sowohl
von denen des salzsauren Adenins, wie auch von denen des
salzsanren Hypoxanthins ah, so dass ich in diesem Stadiu.tr
meiner Untersuchungen glaubte, einen neuen Korper vor'mir

(] * '

zu haben.

Als jedoch die salzsaure LOsung auf dein Wasserhade
zur Trockne emgedampft und der Ruckstand nul Wasser auf-
genommen wurde, blieb ein betrachtlicher The» mvmliist
Ihe Losung schied nun beim Verdunsten auf einen, ObWI-

zwei Arten von Krystallen ab, von denen die eine,,
' <r"ahnjen glichen, wahrend die andern zweifellos
Im tormen des salzsauren Adenins zeiglen. Hein, Zuialz
von ,oldchlor,d und abermaligen Verdunsten wurden auch
die Charakteristischen Gestalten des Adeningoldchloridsi,,

mnilichcr Menge- aufjrefu’iNlen. ' , w

Has Vorhandensein von Adenin wurde auch da,lurch
Imsl.i igt, dass eil, ITicl der Losung, mit Ammoniak iiher-
" a,, ‘lot “tehen gelassen, neben .ehier kleineren

.inge tes friher erwahnten, geschabter Kreide &hnlichen
Korpers, emo reichliche Krystallisation von Ilangen Nadel,,

lliu chtirakferisiische Kigenscfiaft des Adenins
zeiglen, dass sie bei 5:1° weiss und undurchsichtig 'Wurden’;

Der von kaltem Wasser nicht geléste Trnckoni tckstand

er«les sich als in heissen, Wasser und besonders loh-ld in
* nunoiuak loslich. Er lieferte mil Salzsaure, eine fied -anz
‘eine Krystallisation von Hypoxanthinchlorhydral..- erkennbar

an seinen mikroskopischen Kryslallformen.

" Genaueres iiiler ihre Formen siehe in .ten, Woke: i;,
Cs ,,..,Schliche,, Kdrpers mnl ihre . liieresknpi.eh,- r,ter,i,.rh,,g. .....
b"h_re,s Kossel. Sehiefl>r,lecker. lir«,,.e|,«,ig Is*, Hi,

! i U f
*j Siehe in <lem oben erwahnten Werkt*.
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,.... 1?er SfllleimiS oder kreideartig ausfallende Koérner em
l-ait demnach Adenin und Hypoxanthin in einem dAS
mechanische Mittel und selbst durch Salzsdure nicht trenn-
laren Gemisch, vielleicht in einer chemischen Verbindun-

. d>e letztere Annahme spricht die Thatsacho, dass idi

-paler eine solche Verbindung in krystallisirtem Zustand,
N halten habe. Auf diese werde ich noch zurickkommen

nirten Krvit n SCi n0,/b0,Uekt’ daSS Versuche zur
Sal7  Crystallisation der schwefelsauren oder salpetersaure«

Saze besser gelangen; da sich zuerst fast reines Adenin-
sullat oder -nitrat abscheidet. Immerhin ist die Trennung
aller besonders hei Anwendung von Schwefelsdure, wo 4
anscheinend nur bei sehr niedriger Temperatur moglich wird
eine unvollkommene und wegen der geringen Quantitaten'
ulivoHhedhaftt" bC,dCn BaSCn “ < bcScl,aflen

Viel besser gelingt dieselbe durch Ueberfihrung de-"
Adeiims und Hypoxanthins in ihre pikrinsauren Salz,,
welche sehr ungleich in Wasser l6slich sind. |

Pikrinsaures Adenin.

eine, Om *'ne LOSUng von salzsaurem Adenin mit
1 Los''g von Aatriumpikrat, so bildet sich sofort ein

amorph aussehender, flockiger, hellgelber Niederschlag, welcher

siet in kochendem Wasser in ziemlich bedeutender Meng,
skirfT ibe'm Erbalte” in sel,r volum>nosen Buscheln mikro-

skopisch feiner gelber Nadeln auskrystallisirt, welche die ganz,
r lusMgkeit in einen Brei verwandeln.

i *\~Cb be'm ™"ei?e*zen Kkalter concentrirter wassriger
c ,%;Z°8UT I1%; ebensolcher Pikrinsaurel6s,mg
N N p daSST<= Sa'Z’ hi<* "> deutlich sichtbaren
th= Anwendung 5-8fach verdinnter Adeninlésung
scheidet es sich noch binnen einer Minute ab und zcid
dann unter dem Mikroskop meistens eine Charakteristik
C.ruppirung der feinen und sehr hell gelben Nadeln.

so enisl'd £ T, 1"dliCh At,cninlésun? 'dt Natriumpikr.it.
v entArht selbst bei grosserer Concentration kein Nieder-
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>clilag ). Andererseits ist auch ausgefilltes pikrinsaures Adenin
schon in der &aquivalenten Menge Natronlauge und etwas
weniger leicht in Natriumcarbonatlésung aufloslich,

Bonn Trocknen an der Luft nimmt das krvstallisirte

Salz Seidenglanz an und bildet dann eine wollige, ver-
filzte Masse. In diesem Zustande entspricht es der Formel
CiHI(NON3O0Il + HjO, aus welcher sich 4.71°/
krystallwasser berechnen, wahrend 4,70, 4,66 und 467°/°
gefunden wurden, nachdem das Salz 2 Tage und auch nach-

dem es mehrere Monate an der Luft gelegen hatte.

Bei 1000 wverliert es seinen Glanz und das Kry-
stallwasser sehr schnell und entspricht dann der Formel
t'5= C=6I1IT(NOI)30II, wie die folgenden Analysen zeigen:

i gr”®,ei 115" getrocknet, gaben 42,2 cbem. N bei 187° ,n.l
<<3.0 mm. Barom.

0. omu gr., bei 100° getrocknet, gaben 28,0 cbcm. X bei 17 7" und
<71.2 mm. Barom. '

»0M5 g™MH.a m g<2r0Ck"et’ licferte" CO, und

Berechnet fir
C,H5X5, CoH,(XO,)30H:

C 36,26

H 2,20

N 30*77

0 30477 |
loop 4

Es ist ein sehr bestandiges Salz. Langere Zeit bei 145'
getrocknet, verliert es nicht an Gewicht (die Wande dei
glasernen Gelasse beschlugen sich dabei zuweilen mit eitehi
ganz schwachen, in Wasser l6slichen, unkrjstallinischen gelbei
Anfluge, der aber nicht wagbar war). ' '

Auch bei 220« verliert das Salz noch nicht seine gelb.
Kirbe und vollige Loslichkeit in Wasser. Beim Erhitzen aul

w 1o \/ r= rklar\iiCh "0l <lie A"?abC Kossel's bliese Zeitschi
bindun;, get ' . Pikri,1Sihire Nt (Miche Ve,



Jorn rialinbloch brennt os nur trage mul ohne Verpuffu,,-

und hmteriasst viel Kohle. |
Die L&slichkeit in Wasser betragt bei 15-20«C. 0,280 -,
I » nasser reren Ndr.es in, Liter, oder 1 :3500. — In hoi™

| Vasser und in 9Gprocent,gen, Alkohol ist cs bedeutend leid,0 r

mil .*"\/1,0i"C kalt" e°ncen,r'ltc wassrige Losung des Salze.
Jd. '«lumen «wer ebensolchen Ldsung von pikrinsaiuv,,,

nun, versetzt, so scheiden sich hinnen wen,gen Mi,,l,.,
fidJdn T=, ""11F¥°nW1 MOUge an llikri = == skdenin i,

N I”  t-'esduirter Losung lieferten mit 100 olicm mm

Vv,.Nnu;;e;:1; L.

(. ;0130 “I" In. ilis-l. mit Su.rhrni. ivrselzt lieferten 0.18t«',-,. Kullui

L FM —~ W Sr«?7?:

nur vailig -
Die Filtrate gaben mit Ammoniak und Silberlésung ,ui

- Jen schwachen Niederschlag von Adeninsilher.
Durch dieses bemerkenswerthe Verhallen des pikiin-

¥ "noglich, Adcnin in Form des Salz-
Jit,ml,lain illts waéassrigen neutralen Losungen abzu-

mf " <‘0 Lfislithkpil in 1111 nngelulrrten Fallen bi-
ni. O.ONgr. ,,, 1100 ehern., ,1. h. 1: 13750 gesunken war.
Ut SI1C|' 110iiC Dead,on zu einen, sehr scharfe,

wir T, ri ™" Vmiiinul 1 Tropfen couce,,-

nie kalter Ademnlésung (1 : 1080) zu 10 eben, und Iud
elicn, cone. Dikrinsdurelésung hinzu, so entsteht selbst

"ad. lo Mumien kein Niederschlag. Setzt man nun 0,5 eben.
eine. Losung von Natriumpikrat hinzu'), so bildet sich binnen
‘Iiner halben Minute eine verhalt,issmassig betrachtliche Au~
seheidung von fernen Nadeln, die sich beim Schutteln leicht
zu kleinen losen Haufchen zusammenhallen und unter du.

«u-s'Uigte. I'ikknnsiUuvlosuii- erzeugt mit Xalrii.impikrat. Keii.
Fi'illiini:
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Mikroskop erne .ehr hellgelbe Farbel) und haufig eine charak-
enstiscbe Orupp.rung zeigen. Verdunnte Saduren wirken auf
den Niederschlag kaum l6send. Eine concentrate wassrige
Adenmlosung, mil ca. 30 mal so viel concentrator Salpet.er-

sture versetzt, als der darin enthaltenen Adeninmonge ent-
-'bi'ill’ 8ab P.krinsaarelésan» «»fort einen starken Nieder-

Dagegen liefert eine kalte conccntrirtc Loésung von

Pikrinsduren Aden», keine Ausscheidungen mit com entrirten
Losungen von K,CrO,, KCX (Ro.hturbung durch Entstehung

Plkre‘yammsuure), NaCl, NH, Cl. Ferrocyankalium.

Im Folgenden fuhre ich die Versuche an, welche zur

" a'l""» Ausfiillung des Adenins mit Xatriumpikrat an-
geslellt **luden, und bemerke noch, dass dabei nicht etwa .
line Auslese getroffen, sondern alle Uberhaupt mit volli
icinern Adenin ausgefuhrten Versuche verzeichnet sind. .

Die Reinheit des Adenins ist garantirt durch die Dar-
slellungswe.se (Fallung mit Pikrinsaure aus sehr verdunnter

ungesauerter .Losung eines schon vorher ziemlich reihen Pro-
. Umkr®1;llls,ren aus Wasser; Zerlegung durch starke

und Ausschitteln mit Aether zur Entfernung der
ik injure; Neutralisation des Ruckstandes mit Ammoniak

« d w.ederho tes Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Adenins

V4 T .aSSel)’ ‘ur<h SOInLd|tige mikroskopische Unter-
-K'mng der hryslallisationen und die rein weissc Farbe dés

HXu ft'  * FlpetC,'lal,re auf f,cm Wasserbad zur Trockne

der sich 'ni K n * °T" SCI"Vacl' Sclblich<:n Ruckstand,
-ich mit Kalilauge, Ammoniak und Barytwasser nicht

UCLl crgab <be Elementaranalyse und ' Stickstoff-
'« Stimmung gut stimmende Zahlen.

) 2% forfndw» Tabellen sind auch diejenigen Ver-
" n" angell‘hrt, hei welchen dem Adenin vollig reines

HknJ Si"e" "lie<e ii«lerscliej<len sie siel, von fis. all,.,,, anderen

Jil's“ Zeitsehr.. B.l. 1V, s. 233>,
Zr .ts, hrift fur physiologische Chemie. XIV.
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Hypoxanthin zugesetzt war; es zeigte sich, dass hierdurch
d,e AusKdlung des Adcnins durch Natriumpikrat in keiner

Weise verdndert wird.
, ®'e. ¥ 'len Vorsuc'hen angewandten Substanzmeng,,

II
Pehler c-igr A)Iethoc!e tges(%osstaﬁllgé? e gnanr(]elrg 24 | aesrs‘?eer'{[S aHré]ergll-
01 ed sichb W praktischen Analysen auch meistens
nur um Kkleinere Mengen der Basen handeln wird, oder man
be, grosseren gern nur einen Bruchtheil verwenden wird

wenn die Analyse dennoch genaue Resultate liefert.

A, Adenin allein.

Die abgewogene Menge (stets zuvor bei 110° getrocknet!
wurde in einigen Tropfen Schwefelsdure, Salzséure oiler Sal-
petersaure gelost, mit Wasser verdinnt und so lange mit
einer kalten eoncentrirten Ldsung von Natriumpikrat vei-
setzt, bis die sattgelbe Farbe dieser Lésung sich der ganzen
Flussigkeit nnttheilte (der Niederschlag ist viel heller gelid
Ob man nach wenigen Minuten abfiltrirt oder langere Zeit

wartet ist fir das Resultat ganz gleichgiltig, so lange die
Flussigkeit neutral oder schwach sauer ist. Bel Anwesen-

heit Uberschussigen Alkalis oder kohlensaurer Alkalien selb-t

m geringer Menge wird aber die vollstdndige Fallung ver-
hindert (siehe oben!).

Em z« grosser Sauretiberschuss wirkt ebenfalls nach-
theilig, weniger wegen Erhohung der Ld&slichkeit des Pikrin-
sauren Adenins, als weil er die Ausscheidung von Pikrin-

saure aus dem (Uberschissigen) Natriumpikrat veranlassen
wunie. Bei der Mehrzahl der Versuche habe ich daher di,

Auflésung der Basen nach Zusatz eines Tropfens waéssrige,
Methylorangelosungl) mit Xatriumcarbonat bis zur Entfnrbil

versetzt und dann tropfenweise verdinnte S&ure bis zur
wiederauflretenden RO6tliung hinzugefugt.

i LLegwi Lackmus réagirai die neutralen Salze des Adenin
Hypoxanthins sauer.
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!

Adenin i , | Minus
. Minus. | Filtrat. fr
o an- | er | j| 10> ehem. Bemerkungen. *
gewandt, halten. I Filtrat.
Kr. ar. mar. ebeny. mal. j‘

l. 02031101995 30 . 459 2.4
I 2150 2124 35 150 2.4
1l 1022 1000 2.2 loo | 22

Ve 0264 0230 ’ 80 | Zusatz Voit wenig XaHCOj.
M. 0318 0293 N SO L . Naehtragliehe Aussrliei-
k. . ¥ dun« heohaehtet.
VII. 0540 0527 13 80 16 VOV T TT—
VI 0621, 0009 12 75 1 ”

B. Adenin und Hypoxanthin.

DiV relativen Mengen beider Basen wurden maoglichst
wechselnd gewahlt, aber besonders ein Uberschuss von Hypo-
xantlun angewandt, weil dieser Fall voraussichtlich grossere
Schwierigkeiten bereiten musste. Auf die quantitative Be-
stimmung des Hypoxanthins im Filtrate der PikrinsaurefaHiing
komme ich spater zurtck.

Ange- W';\rt:(gjft;«l * i Minus

No. Wandies “yvno | haltonesi Minus  Filtrat. fur
Adenin. xanthin. | Alenin’ IO(_)cbcm. Bemerkungen

[ Filtrat,

| | .

0,0659 0.108!) 0,06481 11 70
0316 0280 0271 45 110
0299 0453 0274 25 100 ) - ‘*hi HCI geldst.

0411 0121 0394 17 9 f 19 f
0459 0920 0425 34 110 3.1
0065 0432 0041 2,4 100 2,4

0512 0121 0492 29 100
0323 0387 0301 22 100
0521) 0597 0506 23 HX) A3 |

0228 0261 0190 3.8 100 3.8
0191 0555 0175 16 *Q 2.0 In HCI
0552 0218 0525 27 120 2.3 |

"In HXI), g«.
16st.
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Ange- i .
Minus

Ange- Er-
~ Wwandtes (]
No. wandte HVDO- haltenes Minus. Filtrat. far
Adenin. p- Adenin. | Iw cbcm. mBe merk itni?ei..
xanthin. jrovg Filtrat.
ar. ar. gr. mgr. cbcm. mgr.
Co
XXI. 0,0092 0,0529 0,0072 2.0 80 25 i
XXIL. 0157 0493 0131 2.3 100 2.3 « In HCI
XXIII. onu 0250 0130 34 1 100 3.4
XXIV. 0473 0470 0440 2.7 110 2.4
XXV. 0407 0498 0475 2,2 100
XXVI. 0413 0203 0389 24 100 2.4 |
XXVILI. 0180 0252 0103 1.2 70 s " HNe
XXVIII. 0100 0291 0091 15 00
j-i.
XXIX. 0100 0501 0080 14 00 I L,

1

Die Zahlen der letzten Spalte kdnnen dazu dienen, eine
Corrector fur das erhaltene Resultat zu berechnen. Im Durch-
schnitt blieben namlich in 100 cbcm. Filtrat 2,4 mgr. Adenin
gelést. Diese Menge ist Ungefahr derjenigen gleich, welche
in demselben Volumen Wasser bei Gegenwart von [Uber-
schissigem Natriumpikrat gel6st bleibt (1100 cbcm. = 0,08 gr.:
100 cbcm. = 0,0073 pikrinsaures Adenin = 0,0027 gr. Adenin
Man kann daher auch beliebig lange den Niederschlag auf
dem Filter auswasclien, da das Wasser bei nicht zu lang-
samer Filtration keine Zeit findet, sich mit dem Salze zu
sattigen. Man beobachtet dann aber zuweilen, dass das ab-
laufende Waschwasser beim Vermischen mit der zuerst ab-
filtrirten Mutterlauge einen geringen Niederschlag erzeugt; dies
erklart sich leicht aus dem oben angefihrten Verhalten des
Natriumpikrats gegen eine L6sung von pikrinsaurem Adenin.
und man braucht die Analyse deshalb nicht zu verwerfen,
da durch die Correcturziffer dieser Verlust wieder ausgeglichen
wird. Ueberdies ist das Gewicht solcher Ausscheidungen ein
hochst geringes, weil der Korper sehr volumings ist. D<r
letzteren Eigenschaft wegen unterstlitzt man die Filtration
s°hr zweckmassig durch eine schwache Saugvorrichtung od<t
versetzt bei grosseren Mengen von Adenin dessen Loésung
in der Siedehitze mit Natriumpikrat, so dass sich dav



SilzVrst beim Abkihlen in gut krystallisirtem Zustande aus-
Mheiilet ; es l&sst sich dann leichter abfiltriren jmd auswaschen.

Das Waschen muss so lange fortgesetzt werden, bis das
t Hier von aussen betrachtet nicht mehr gelb erscheint : das Filtrat
(eleint wegen der stark tingirenden Eigenschaft, die auch das
Pikrinsaure Adenin besitzt, stets gelblich. Uebrigcns kommt mail
l.ei richtigem Verfahren mit 30bis 50 ebem. Wasser meistens aus.

Bei Anwendung der Correctur von + 2,4 mgr, Adenin fir
jo 100cbcm. Filtrat gestalten sicli die erhaltenen Wertho gegen-
tber den angewandten Mengen wie die folgenden Tabellen zeigen:

A. Adenin allein.

No. Aiitfcwainlt. Erhalten.

l. 0.2031 0.2031

11. 2150 21V.»
1. 1022 1024 ..

V. 0300 0307
Y. 0204 (0240) i
VI. 0318 <0312) >l

VII. 0*40 0540
VIII. 0021 0027 <

Adenin und Hypoxanthin

1) Sielie Bemerkung zu den obigen Tabelbm.
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Ehe ich nun zur Besprechung der Fallung des Ihn,,
xanthms aus dem Filtrate des pikrinsauren Adenins schreitet
kann, muss ich noch einige Verbindungen dieser Base r,, |
daran anschliessend auch des Adenins) erwdhnen di«/ "-
jene Fallung von Einfluss sind, und die soweit sie
schon triber bekannt waren, bei der Ausarbeitung der anl
lytischen Methode aufgefunden wurden.

Was zunéachst das pikrinsaure Hypoxanthin

clang , so stellt es gelbe, in Wasser leicht 16sliche Prismen

or deren Auflésung von Natriumpikrat nicht veraZzZ
wird  Heinenlaranalysen der Krystalle habe ich aus Ma/,

an Material nicht ausgefuhrt, dieselben sind ja fir den v/
ngenden Zweck auch von geringerer Bedeutung.
..... hEs h#ndJ?* sich im Fo|gonden um die Silberverbinduiwen

<§| ,.~MXani lInS <t ‘C> 'm Anschluss an die frihere
veéersS ieit'v' 7= <lUantiajiven Bestimmung der Bas,

in Betracht n’ 'tabw dnige neUe Gesich'spunkte
_ ctiacht namenthch das Verhalten dieser Korper ge-™
Salzsdure und Pikrinsaure. I rec

Hypoxanthinsilber.
Ain. kcnn!; b'S jetzt nur eine Verbindung, die zwei
Atome Silber auf eine Molekel Hypoxanthin enthalt, und auch

nur ist bei wiederholten Versuchen die Darstellung eine«

é(l%grerlg ‘#P%‘E'V Fogmel (/8u ) k we'c™er dem Adenin-
“""¢Ag-'I entsprechen wirde, nicht gelungen)).

Das Hypoxanthinsilber wurde von Strecker znei-i

dargejelfl’) ,,,,d erhielt die Formeln C.H.N.O, Ag,0 oder

AeVN“? 52" V0'v ""elchcn ""ohl d'o letztere vorzu-

(heilt, unter Verlust von Wasser in eine Verbindung ubergclH
«ler er selbst die Formel 2 C.H.Ag.N.O + R,Q giebt.

. mn|I[\/lel F?2™" diCSeS KUI'pers eignet cs sich sehr gut zur
«inantitativen Abscheidung des Hypoxanthins, jedoch nur in

MZN'jm, == r *Hypoxantliinsilbernitra,
) Ann. d. («hem. ti. Ihann., Bd. 108, S. 13«.



Abwesenheit solcher S&auren, deren Silbersalze in schwach
ammoniakalischer Flussigkeit unloslich sind. Das Hypoxanthin-
Mlhcr ist zwar auch in concentrirtem AnnnoniakxVassor schwer
I6slich, aber nicht in dem Grade, dass man es vermoge dieser
Eigenschaft mit quantitativer Genauigkeit z. B. vom Chlor-
-ilber zu trennen vermochte. In heissem Wasser dagegen ist

cs SO gut wie unldslich. g

Ferner ist zu bemerken, dass der Xiedemhlag langere
/.e,t, wenigstens . Stunden, bei HO" getrocknet werden
muss, wenn er genau der Strecket’'schar Formel'ent-
sprechen soll. Die erhaltenen Mengen sind sonst gegentber
den nach dieser Formel berechneten zu gross und der Silber-
pliait des Products ist zu niedrig.

| grt HypoXanl,lin mit Uberschissiger ammotnakalischer SJibor-
mtratlosung m «ler Siedehitze geféllt; nach 21 Stunden abtiltr»t-
Niederschlag 2 Stunden he le} i\%C ’\trocknet wog 0,1390 gr.
(I Ileferten durch Glihen 0.0X00 gr. Silber = s» 7(r;,
Me Vcrinndung G, HaAgJXJO, H,0 en.hr,ll die-andei-e
k-, Ag. -Nach erslerer Formel berechnet entsprechen 0,1300 er.

smithiin '8 °'0',1,i3 *r> naCh <lw amlercn gr. Hypo-

I ".M76 gr. Hypoxanthin, wie hei 1. behandelt, aller sofort heiss ab-

I
ForhPcloo’Hg !mrﬂw*fé\f\!ﬁ%@?-ermé'ehé*rm*(ﬁ%é{ua@ﬁ
behalf | ;;7T ""N“° + H’°> ""048° Hypoxanthin.  Silber-
t-ehalt des Products 08,98 °/0.

1. 0.0127
V. 0,0479 ) er* Hyl,0Xar*thin wie Il. behandelt, aber 2 Stunden hei 120

getrocknet. Erhalten ( m« entsprechend *"24 i u
0.1251 \ br” enlsPrechend 0,0174.} gr‘ Hypo-

xanthin. Silhergehalt £0.08 1( °

Setzt man vor der Fallung 5 ebem. -N'atriumpikratlosmtg
ZU der hypoxanthmhalligen Flussigkeit, so ist derSilbernicdor-
-‘(hlag gelb und lasst sich durch heisses Wasser nicht ganz
von dieser Farbung befreien. Wascht man aber bis zur
volligen Farblosigkeit des Filtrats aus, so ist das durch Vor-

Imretnigung mit Pikrinsaure erhaltene Mehrgewicht, wie die
nachfolgenden Versuche zeigen, nicht von grossem Belang:



0.<*» gr. Hypoxanthi,;: Enlhtt let; " T B2

cstk2etal?, S* U iU **<* 01190 wv -- VNV = 1 W™l
111, O.WI8,r. lieferten 0.1*8gr. -WMigr.Hypoxanthin. 58.8«,0 |

m,,.r.10" dCI' B°llandlUng roincn Hypoxanthinsilbernitrats
mE . T B R — 7

S,;",<<—7F; b0 =T SN <<
*“«< e

)>n<<1,11:

S_I_I’*-"'I*'II

< ~F—"1 "agen T KaKkKs't s ———~S—=

fekWohnlichen amorphen und der Formel C.fl Ac N O I (i
entsprechenden Niederschlag. y, ‘mgrt ‘U’ m/"

austreilHm"™ ™" " r i**“f “F1 kan" 2V* Mol<*e'n Wasser
" Dte 1""/ei““taltene Product enthélt stets gern,,,

S& rmdle Foi'nel 2 CsHaAg,NiO + HtO ver-

=2 .,— mr esrch <A\ . <WiSUtsu

so Viel V r'a® Ulld, Zlellt belln L@on al* feuchter Luft wieder
AN NE = & — ¥

Wege nicht darstrdlhar zu 'sehr. * . ™ ° auf

Von der grosseren Anzahl der Analysen des krvsfilli

snlen Korpers, der, wie erwahnt, in siedendem Wasseret»
on seinen, Krystallwasser verliert, mogen ertmniT™

angeflhrt werden. °  “enaucr
l. 0.1»14 gr. (lufttrocken) lieferten 0,0811 gr. Silber.
Z ™ ettt MW garS'ellU g «V0585 gr. Si.te,,
] U/f4 ~;A(anfre Zeit mit Ammoniak gekocht) lieferten lut*
trocken 0,0009 gr. Silber. ‘eierten |ulf-
i 04309 gr. I [ t ' "QffIU ffr \wv_
o RN AR Bt NS o1 T S

». 0.:j,t-i gr. (anderer Darstellung) verlére,, bei 120» 0,0:)Cl gr.



Berechnet fir »lie Formel
C,R,AMXtO. { H,0:

? Ag 53.17
, 54,01
H.o 11,U 1011

Das Product IV enthielt nach dem Trocknen bei Pop
00,157, Ag, wahrend die Formel 2 C,H.Ag.N.O, Il O 60 -Hyv

verlangt. ‘ 4 0

Silberderivate des Adenins.

.. AP bCidCnh Verw*‘|»ngen C.H.Ag.N, und CLH.Ag.N;
1l O sind sclion von Kossel genauer untersucht worden')!
Ich habe nur noch constatirt, dass es durch vorsichtigen
Zusatz von Silbernitratldsung zu ammoniakaliseher Adenin-
losung bis zur beendigten Fallung nicht gelingt, das Mono-
demat frei vom Diderivat darzustclicn. Das Gewicht des
erhaltenen Products und dessen Silbergehalt (49,8, 31,2, 5:t 70
ei,l°/#) lagen stets zwischen den fiir beide Formeln berede
neten Werthen.

A\ ohl aber ist die Fallung mit ammoniakaliseher Silber-
losung geeignet, das Adenin vollstdndig aus seine,, Ldsungen
mederzusclilagen, denn die Mutterlauge enthélt, keine nach-
weisbaren Mengen desselben mehr. Auch sind die Silber-
verhnidungen in Ammoniak selbst bei Siedetemperatur sehr
schwor 16slich.

Hypoxanthinsilbernitrat.
Da» Hypoxanthinsilbernitrat ist die am genauesten unter-
suchte Verbindung der Base; ihre Formel ist Von Strecker?)
restgestellt worden; ihre Loslichkeit in Salpetersdure‘vorn

spec. Gew. 1,1 ohne und bei Gegenwart von Silbeniitrat hat

Aeubauer ) ermittelt.
Zu Beidem habe ich jedoch Einiges hinzuzuftigen.

Was zundchst die Zusammensetzung des Hypoxantlup-
Hlbermtrats anbelaiigt, so entspricht es selbst bei der Dar-

") Diese Zeitschr., Bd. 12, .S. 241.

> Ann.. Bd. 108. S. 135.
s) Zeitschr. f. analyt. Chemie. Bd. fl. S. 03—a44. . )
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, lung au» vollig reinem Hypoxanthin nach dem vollstandig,,
Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen bei gewdhn
hoher oder auf 100« erhohter Temperatur nur selten »ein.i
dei Formel C.H.N.O, AgNO,. Es ist dies nur dann der
,'en™ n,an ,las Hypoxanthin nicht vollig ausfallt und

auch he, Ueberschuss desselben gelingt es nicht immer, ein
roduct zu erhalten, dessen Silbergehalt nicht wesentlich hohe,

ist, als der berechnete von 35,29°//).

Durch fractionirte Fallung stellte ich aus einer volle,
reinen Trohe Hypoxanthin zwei Préaparate her, von welchen
lianT«. gCfil Ite A)CI 110° getrocknet) 35,19*4 Ag und

» Jo ypoxanthin»), das zweite, mit ganz geringem Silber-
uberschuss gelallte aber schon 35,02»/. Ag und 43,30»/ Hypo-
xanthin enthielt, wahrend die Formel 35,29»/. Ag und 44,45«

Hypoxanthin verlangt.

, Wcrd®en so,ehe Préparate aus Salpetersaure bei Ge-en-
wart von Silbernitrat umkrystallisirt, so steigt der Silber-
“l 1a, um Is - 1< UIM* z'var le» Allgemeinen um so starker
je grosser die hinzugefiigte Menge Silbernitrat ist. So erhielt
K1 dl, Ich G u,ien verschiedener Proben 30 17, 36 ’;3 3;1%

*)) — = . IN>», = 0o/s .

\a, " gl* Slbernitrat gesetzt wurden, 38,687 Silber
Amlererseits vermindert sich der Silbergehalt Xvled« bis auf

3..0-30,8 /., wenn man derartige Proben wieder aus reiner
Salpetersaure umkrystallisirt.

Ich habe nun in einer grosseren Anzahl von Fallen in
den | loben, die bei den quantitativen Analysen rcsullrtcn,
Wecer LG U10,1| <k'n, Sllbeigel,alt 1,e4timmt «nd stets zu hohe
"".erthe grinden, deren Mittel man ungefahr auf 30,5»/ fest-
setzen kann. Allerdings giebt die Gluhmethode etwas hohere
\e“tl,e al» die Bestimmung in Form von Schwefelsilber oder
Chlorsilber, doch betragt die Differenz héchstens 0,1»/., und

P*
+ lias Silber alsSchwefrlsilber. das Hypoxanthin als Hvpoxanthifr
s.lhorpikral best™,,.,; Uber letzteres siehe weiter unten! '

mn-
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auRerdem habe ich mich stets von der Gewichtsconstanz
des Silbers nach wiederholtem langerem Glihen Uberzeugt

*olvie zuweilen Doppelanalysen ausgefthrt. ‘ e

Auch konnte ich ofter bei Kristallisationen des Koérpers
aus heisser Salpetersaure mit Silbernitratzusatz bemerken, dass
e> »ehr lange dauerte, bis das Waschwasser vollig neutral
reagirte, was bei der krystallinischen Beschaffenheit des Nieder-
‘dilages nicht wohl von mechanisch zurtickgehaltener Salpeter-
sdure herrthren kann. In solchen Fallen enthielt das Wasch-
wasser auch stets noch Spuren von Silber*

Dagegen blieben alle verschiedenen Fallungen von llypo-
xanthinsilbernitrat constant im Gewicht, wenn man sie im
lufttrocknen Zustande auf 100 bis 120° erhitzte. Hierbei tritt
demnach keine Zersetzung ein. Auch wenn man ein so
behandeltes Praparat mehrmals mit Wasser befeuchtet und
wieder schnell trocknet, verandert es nicht sein Gewicht.

Zwei Loslichkeitsbestimmungen des Hypoxanthinsriber-
mtrats in Salpetersaure vom spec. Gew. 1,1 bei Gegenwart
von Silbernitrat gaben ein genau mit den Neu b&uerischen
Zahlen ) Ubereinstimmendes Resultat. Hierbei Hess ich aber
da- vorangeschickte Fallung mit ammoniakalischer Silberlésung
tort und I0oste die abgewogene Menge reinen Hypoxanthins
dnvct m der Sdure vom spec. Gew. 1,1. Die. zuerst mit der

use sich vereinigende Sauremenge wird ja durch das Silber-
nitrat wieder m Freiheit gesetzt, und die erste Fallung ist
daher Uberflssig.

|- o.<w= gr. Hypoxanthin lieferten mit Hm ehern. Sdure und 05 ..
festem Silbernitr.it nach 2tstandigem Stehen 0,I(Ki2 gr Féllung
welche ,acl. der Formel C5H(.\MO, AgXO, berechnet 0,0472 gr
Hypoxanthin entsprechen. Minus 2,3 mgr, (Xeuhaher fand 2,1 Ins
1,1 mrrr.). Das Product enthielt aber 35,1  Ag.

"o ".'.f-8 gr ,Hyi- 8uben °-113« e = «.0505 gr. Hyp. Minus 2.3iiigr
Silbergehalt 37.4"1,,. :

Lost man anstatt des reinen Hypoxanthins dessen
e-libernitrat- Verbindung (ich benutzte ein Praparat mit

A a O.
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HesnUate-'' *° WMtt man ganz lliermit Ubereinstimmend,

'* O.H87 gr,.in 100 eben,, HXO, (von 1.1 spec. Ge»-) heiss =~

Il. 0,101« gr- ebenso behande” 83‘9@@ 0,1037 ﬁr. Minus 5,0
- mgr. Hypoxanthin. (Silbergehalt 30.6%.)

Aehnliclie Versuche, die Neubauer angestellt hat, weichen
a enlings in ihren Ergebnissen von diesen etwas ah. —

v ,, BeLter Bpl,andl™g mit Ammoniak verliert das Hy,,,-
xanthinsilhcrmtrat, wie bekannt, nieht allein die Salpet.r-

sOlluern auch «lie Halfte des H;gooxanthlns |
m ritSIflI't vie Verbindung C«H»A».N.O, 3 11,0. ich hah!

indirfache \ersuche angestellt, durch die Einwirkung von
J "*, == kohlensauren Alkalien zu einer Verbindung

mjrr.

A \,g“" n“ geangen’ jedocl® "ergeben.«. Immer bildet
, >puxanth,n und der Korper mit zwei Silberatomen in
der 1 0,eke - elnc Thatsaohe, die bei der sonstigen Analoge

zwischen den Hypoxanthin- und Adeninverbindungen von

Interesse ist. ®

1,2 _

‘ | K,¥e ZemlKh Icicht und S'atl und wenn ,um
da> erhaltene Hypoxantliinsilber bei 120° trocknet, zeigt c«
Stets sein- nabe den aus der Formel 2 OsH,Ag,N(O + H O

li J halt 60,2°/. Fugt Li
or 82% fion- Ubers dul%gllr ; |Ibg(r)rr1]|tra?’%1(_u g)/manan

ZSTIT' T > 2% usiic des Hypoxanthins il
dieselbe ~erbmdung Ubergeflhrt, und es gelingt also an!

i iesem \\ege das nicht ganz constant zusammengesetzte
Ilypoxantinnsilbernitrat in eine vollig constante Verbindung

quantitativ uberzufthren.
t ). einer vorlaufigen Mitthﬂz*lng') habe ich angaben

daSH'lbe »«*. einem Gemenge tif thlorsnber

V) Her. il. Ii. -ehern. Ges.. Bil. 23,
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korhende Salpetersdure ausgezogen wird, wahrscheinlich von
heigemengtem Chlorsilber herriihre. Diese Annahme wird
jedoch durch die oben angefiihrten ThatSachen berichtigt,
und ich habe mich durch besondere Versuche, davon uber-
zeugt, dass die verdinnte Salpetersdure auch bei Gegenwart
von Hypoxanthinsilbernitrat nur ganz geringe Mengen von
Chlorsilber beim Kochen aufnimmt, die sich dann allerdings
der auskrystallisirenden Verbindung heimischen, aber deren
Gewicht nicht merklich vermehren.

Dagegen vermag Chlorsilber, wenn es zugleich mit Hypo-
xanthins,lber ausgefallt, also innig mit diesem gemengt ist,
heim Auskochen mit Salpetersdure eine nicht unbetrachtliche
Menge desselben zurlickzuhalten, wahrscheinlich weil es sich
m der Siedehitze zu festeren Klumpen zusammenballt und
dabei jenes vollstandig einhullt. v

| 0.«>2< gr. Hypoxanthin, in 1 chcm. starker Salzsiure geliist Ver-

m'l, *I'""er"itrat vollstdndi« ausRerailt, ausgeWaselfen ,,ml mit
Nn,,u ""'I: X ‘m- HV°3 (V0" *e «e) ewmsgékocht, lieferten
gr "ntsl,recl”!l 0.0195 gr. ...oeeieiiee, Minus Inr
KH) ehern. Saure 3.2 mgr. (ohne Chlorsilhur 2,2 tiigr.).
Mo =~ " ““y|l- t';p"s0l heha,,.Iclt. liefert..,, 0,10:i7 gri, entsprechend

0,011.1 gr. Hyp. 120 chcm. HNOa. Minus 3,8 mgr.
Il 0001» gr Hyp. gaben 0,1312gr. = 0.0583gr. Hyp. 120ehern. HXth
Minus 3,G mjrr. [ J
Mittel demnach! 3,1 mgr. Verlust fur 100 chcm, S&ure.

Zum Schliisse mdochte ich noch erwéahnen, Hass das Hypo-
xanthinsilbernitrat (wie Uberhaupt alle Silberverbindungen det

sticksloffreiehen Basen) ebenso leicht durch sehr verdiinnte
Salzsdure, wie durch Schwefelwasserstoff, vom Silber befreit
werden, kann. N

,.  Diedt> Alt (,cr Zerlegung empfiehlt sich gegentber der

bisher blichen durch gréssere Schnelligkeit bei gleicher
Genauigkeit; ein Zusatz von Salzsaure ist hei den Guanin-

verbindungcn wegen der Unldslichkeit der Base in Wasser
Ohnehin nothwendig, und andererseits liegt in der gleich-
xoitigon Anwesenheit von Salzsdure und Salpetersaure, wenn

nur ein gewisser Verdutmungsgrad innegehalten wird, Kkeine.
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Gefahr dass ein The» der Basen durch Oxydation zerstort

oder selbst nur Adenin in Hypoxanthin, resp. Guanin in
Xanthin ubergefihrt werde.

Durch eine Reihe von quantitativen Bestimmungen nach
heulen Methoden habe ich dies festgestellt.

1 a) gr' Hi'P““n"IW,lsi,bernilrat, dessen Silbergehalt dmil,

Ol K ety sy g0ms o s
W 'Cm HK®3) = W56gr-Hyp- = «e>"

1>) 1U-105 gr. desselben Praparats, mit 1 ehern, Salzsdure und 50 eben,

«asser 10 Minuten auf dem Wasserbaee digerirt  lief..i
== e**gr- Hn>-\Wxih':

o e 0933

an ? H5Poxanthinsilbernitrat  von 30,50"|,, Silbergelnit
"TNS™ ™" eSlimmt) éal“-" «»»0l gr. Ag,S = :)f45 A,
HXoT nL-HyMi'b-Nilr- = a0919 + 0.002« (120 eben'

b) O<cm ~ | ngr H5> * Hypoxanthin.

V4 ' lesselben Praparats ebenso wie bei |. mit Salzséure
behandelt gaben O.KKSgr. AgC. = 36,41',, Ag und 0.2147 g
Hjp.-Silb.-Nttr. = 0,01154 + 0,0031 = 0,0083 gr = 43¢0
Hypoxanthin. e

Adeninsilbernitrat.
Mahrend das Hypoxanthinsilbernitrat bisher fir eine
stets constant zusammengesetzte Verbindung galt, ist die Itl-

cen» anz des Adeninsilbernilrats schon von Kossel') hervor-
gehoben worden. Ich habe diesem Korper trotzdem eilige

kei hi slhi? Se™idmet’ Um d6én GrUnd dcr Verénderlich-
m, | Zusammensetzung zu erforschen. Kossel ver-
d“rin- dass die Verbindung durch Waschet.

iﬁ?ﬁ@g TR KA1

"*aschwasser sehr lange saure Reaction gegen
Backmuspapter zeigt. Es enthdlt dann aber auch inmte.

') Diese Zeitschrift. Bd. 10. S. 248.



zugleich noch Spuren von Silber. Mittels Methylorangepanier
(welches durch Silbernitrat nicht gertthet wird) liess sich
nun naehwoisen, dass die Reaction auf Lackmus, welche
nach langerem Waschen noch bestehen blieb, nicht von freier
Salpetersdure, sondern von Silbernitrat herrthrte. Ich be-
merkte auch in einem Falle, dass der Silbergehall des Pra-
parats bei fortgesetztem Wascl.cn nicl.t stieg,' sondern siel,
verminderte (zuerst 39,83*/,, spater 39,67°/)).

I>"" Producle enthielten im Allgemeinen um so mehr
Silber, je mehr Uberschissiges Silbernitrat bei der Fallum»
oder [Crystallisation zugegen war. Aber selbst bei Ueber-
scl.uss von Adenin sank der Gehalt hochstens auf 36 7°/ Iftv
C*H*X» AgX0> berechnet sich 35,4°/,), wahrend er’'im ent-

gegengesetzten Falle leicht bis auf 39,8°/, stieg. >
Ferner zeigten einige quantitative Fallungen, dass

man aus reinem Adenin grossere Mengen der bei 110°
getrockneten Verbindung erhdlt, als sich nach der Formel

ergeben sollten.

1 gr- Adenin liefertei>. i» too ehern, harnstoffhaltiger Salpeter-

saure vom spec. Gew. 1,1 gelést um, mit 1 gr. festen Silbernes
h.s zur '6lbgen Losung gekocht, nach 24stiindigcm Stellen 0,1468gi
Fa iung (b's zur neutralen Reaction gegen Lackmus ausgewaschen'

ki 110 getrocknet). Berechnet 0,1401 gr. Silbergehalt 37,«2»,,.

. 0,t609 gr. Aden..., ebenso behandelt, aber mit 1,5 gr. Silbemitral
lieferten 0,1374 gr. von 39.25«(, Silbergehalt. Berechnet 0,1263 gl.

Hierbei ist ausserdem noch zu berlcksichtigen, dass das
Ademns.lbem.trat ungeféhr ebenso viel in der S&ure 16slich

St w,e (las Hypoxanthinsilbernitrat.
Am auffallendsten ist schliesslich die Thatsache, dass

limin ic e untersuchten Praparate viel weniger Adenin ent-
mdtcn als die erwahnte Forme! “, zeigt (44,26°/,), Ich fihre

nur zwei Beispiele an:

I «ms gr'" h®FtrOCken' gah>" 00754 ff- A?ni = 39,08", Ag und
— 36 .C« pAnnSaU? A**i« = 0,0500 + 0.0025 = 0,0.525 gr.
UnNniio’", Urat ’ar kein Hypo”W<« nachweisbar
..... de Zer,e?une mit verdlnnter Salzsalir»* kein Ad.-nin
/ei. or worden war, beweist ein Controlversuch mittels Schwefel.
Wasserstoff, welcher 39,15",, Ag und 36.00",, Adenin ergab.
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U<n/ri- gr’A{“>ere™ DarsteHnng' bei 120° ~trocknet) liefert,
o>, gl¥t A*Cl — 38'%<", Ag und 0,1395 gr. pikrinsaures Al,,,i,

1
79 Tel tEypoxantthSA'?’EgT C’ont\Much mit HS

«M»™*. Ag nnd 17,71, Aiienin. SIVE
(Nebenbei zeigen diese Versuche, dass auch hier di,
Verlegung tlurclt Salzsdure fur die quantitative Analyse an
wendbar ist.) J
Die angefihrten Thatsachen fihren zu dem Schluss
<ass die bisher dargestellten Praparate von Adeninsilber-

mtrat, sowie auch diejenigen von Hypoxanthinsilbernitrat
mit hoherem S,Ibergehalt, Gemenge der Verbindungen mit

einer Molekel Silbernitrat und mit zwei Molekeln sind. ' Die
Theoretische Zusammensetzung ist:

far AgNO,,: frr CH. v 0A,vn .
135 44.26 cenX\ 135 g4,
Q? 108 35.41 2 Ag 216 45 47
t, 62 20,32 2X03 124 26,11
305 9999 475

»vt-mie liegen sammtlich zwischen dieser

beiden Extremen.
Adenin und Hypoxanthin bilden demnach auch. Ver-
bindungen mit zwei Molekeln Silbernitrat, die aber sehr un-
(estdndig sind und theilweise schon durch verdinnte Salpeter-
saure, noch starker durch Wasser in Silbernitrat und die

einfacheren Verbindungen zerlegt werden. Die Adeninver-
bindungen namentlich liefern einen nicht uninteressanten

fall der Massenwirkung und des chemischen Gleichgewichte»
zwischen Adenin, Silbernitrat, Salpetersaure und Wasserl).

) ©b es sich mit item Xanlhinsilberiiitrat @hnlich verhalt, von

welchem Strecker (Am,., B,I. 108. S. Hfl) allerdings beildufig erwéhnt,
mlass es durch Auswaschen mit Wasser schliesslich sammtliche Salpeter-

s.iure verliert, hat« ici, ans Mangel an Material leider uiclit unter-

suchen konnen. Doch ist es sehr wahrscheinlich nach einer Bemerkung
s au,cr * I/ritschr. f. analyt. Chemie, Bd. B. S. 31), wonach das Wasch-

wasser des Xanthiirsilbernitrats « unendlich lange sauer reagirt und Sai/-
f.,..,e "rtwahrend starke Trfihung bewirkt». Also auch hier
wird mehl Salpetersdure, sondern Silbernitrat ausgewaschen.
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Durch Ammoniak wird dem Adeninsilbcrnitrat die Sal-
petersdure ebenso leicht entzogen, wie .ler entsprechenden

| lvpoxanthinverbindung, und es bildet sich dabei ein te nach
d. r Zusammensetzung des Ausgangsproductes wechselndes

Gemisch von C,H,AgN. und CsMjAg,Xs + ,,,0. ™ An-
wendung einer massigen Quantitdt Ammoniak geht keine
merkliche Menge in Ld&sung. '

Hypoxanthinsilberpikrat.

Vewetzt man eine siedende LOsung von Hypoxanthin-,
pikrat (oder von -nitrat bei Gegenwart iberschissigen Xalrium-
pikrats) mit neutraler oder nur schwach salpetersaurer Silber-
nitratlésung, so bildet sich allméhlich (bei grésserer Concen-
tration sofort) ein citronengelber korniger Niederschla" der
unter dem Mikroskop aus Aggregaten feiner kurzer Nadeln
besteht. Er ist in heissen. Wasser ein wenig, in kaltem

9:| ‘ KI(I)OS&: sl&((i) ««>|>_?pr|elt stets genau der Forlnel

‘f°** Bel,0ckn™ Kabcn «-WMT. Agtil und 0,15*10 gr

orw ap* w— Dals,e,lunii *»e''s 0,0810 g,, Agfa und
11,48 «0- ttyp-.Silb.-Nitr. (= 0,0777 + 0,0030 = ,1,0807 gr. Hyp.)
Berechnet Gefunden:
flr obige Formel: 1. n
5, Ht\V,0 «8,82 28,70 ->8W

~8 M Im

Dle Ausfullung des Hypoxanthins in Form dieser Vor-
bimlung ist, wie die folgenden Versuche zeigen, eine nahezu
vollstandige, und der Korper erweist sich auch durch seine
uirigen Eigenschaften als sehr brauchbar fir 'die quantitative
Bestimmung der Base.

l. 0,0483 gr. Hypoxanthin ') wurden in etwas verdunnter Salpetersaure

gelost, ein Ueberschuss von Natriumpikratlésung zugesetzt, ZUtn
le.len erhitzt und mit .Silbernitrat gelallt. Nach dem Erkalten

1} Es vers*eht sich von selbst, dass zu den Versuchen immer ganz
““mes und hei 120! getrocknetes Material verwandt wurde.

Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIV. J 37
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, T T." gleich ab/iltrirt. bis aur Farblosigkeit des Filtrats ,.e,,-, ,

und I« 1(JO" getrocknet. Erhalten- »1661 <« B, Il
T r 1 4Fr * |H,"°Samhin Minus *5,1.17?
enUlelt *%M'- Ay «<4'

Glihen bestL'ma

M. O,M!O gr. Hypoxanthin gaben bei gleicher Behandlung O Iti".i
Pikrat, entsprechend 0,0487 gr. Minus 0,3 m-r i1TclL, F

kert. 22.,88", Sillier. ° iwcfceni. Hiis-,-.

Einige fernere Versuche stimmten liiermit vollig Gber -in

Durch wassriges Ammoniak wird der Verbindung r
Pikrinsdure leicht und vollstdndig entzogen. Der Rflck’hnii

besteht aus Hypoxanthinstber, welches durch eine Spur von
iknnsuure gelb gefarbt ist; die Halfte des Hvpoxanthin

findet sich in der L&sung. 1 1 fat n'

Adeninsilberpikrat.
D¥ <Adeninpikrat giebt in kalter wassriger Losung mil

s. h™ Bei'S " T a I Plr vo,umindsen »“'ben Nieder-
schlag. Bet Leberschuss der Silberlosung bleibt keine no,h
wetsbare Menge Adcnin in der Flassigkeit, und diese ist nm

schwach gelblich gefarbt.

I. 0.1400 gr. des bei gewohnlicher Temperatur tretrwtn*»™ v
Schlages lieferten beim Glihen 0,0318 gr. Silber. "o

pikratFmit ei"'e siedcndc L06s«°f? von Adeniu-
pikral mt Stlbcrlosung, so wird der anfangs volumindse
; ;d m—,da« bald k»ystaHinisch (unter dem Mikroskop kein,

I1. 0.208.) gr. lufttrocken gaben 0,0452 gr. Silber.
OUNitr A ?argl I [.;'Palr?;%&U“r%SX\,fenin L QRisRet. (ekiv)

1'. 0,1711 gr. bei 120° getrocknet gaben 0,0;18l gr. Silber
V SS\NA//LCSS S "M ,2°" his ur
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Der amorphe Niederschlag verliert beim Erhitzen auf
13» nur unbedeutend an Gewicht.

Berechnet fir dip Formel befunden:
H4 AgNS5, C, H« (XOs)3 OH 1 m iv
28.GlI _ 27,71 1
22,93 226m 2237 32,44
Berechnet fir die Formel Minden:
C-H4A*r\M CaHa(i\CgaCOH 4- H,.0: I “Ny
2109 " )l L "V
Hi° *E<* —1 . m’

Die Zusammensetzung des Korpers scheint, nach diesen
Analysen nicht so voéllig constant zu seih, wie diejenige der
entsprechenden Hypoxanthinverbindung. '

Durch  Ammoniak wird ihr die Pikrinsdure entzogen
"ml es Dbleibt durch riuckstandige Spuren- derselben gelb
gefarbtes Adeninsilber (C.11.AgN.) dbrig.

Quantitative Bestimmung des Hypoxanthins.

Nachdem das Adenin in der beschriebenen Weise durch

Aa numpikra ausgefallt worden ist, bereitet die Bestimmung
mf* H™T Xanth,ns Im Nitrate keine weiteren Schwierigkeiten
enn Sazsaure und andere Sauren, deren Silbersaize in
Ammoniak sich nicht ganz leicht lésen, abwesend sind Man
jaucht nur mit Ammoniak schwach zu Ubersaltigen, mit
» bermtrat in der Siedehitze auszufdllen und den schwach
S 1 —nF B €©CMa8 mit heisSem *e*«*e" zur Pari,.
., T auszuwaschen und 273 Stunden Ihm
2*C.H As N O1 un beStt’ llann “US a,f Verbindung

- "7 I T H*Oi enthalt aber Spuren von Pikrin-
., und etwas Adeninsilber, herrihrend ion dem in

"ebhebenen pikrinsauren Adenin. Berechnet man

lel. aus semem Gewicht nach obiger Formel die ent-
nu‘hohe Zahll6"80 Hyl,0Xantl'in’ 50 ergabt sich eine etwas

f



Angewandtes  Berechnetes

So. Hypoxanthin. ‘ Hypoxanthin, Plus.
qgr. qgr.
XIN. 0.0920 0.0932 M*)
XIV. 0.0132 0.0401 3,2
XV. 0,0121 0,0151 3’0
XVi: 0,0387 0,0111 27
XV, 0.0397 0,0027 3.0

Es ist also erforderlich, die berechnete Hypoxanthin.

'ZSJTT T e mir -nrindern, £T&

ahrheit sehr nahe kommendes Resultat zu erzielen Da

eler N.ederschla,, in Wasser unloslich ist, so spielt hi«
Fhissigkeitsmenge keine Rolle. Ein unnothig grosser Zusatz

von Ammoniak ist zu vermeiden.

Bei einem Versuch, das Hypoxanthin aus der nikrin-
B b A mit AmmZIt

1 * Hypoxanthinsilbernitrat) zu fiillen, fand ich <lv

dicset Korper nur schwer in reines Hypoxan-
hinsilbernitrat verwandeln; andererseits wurde al** au.l.

von "1rrtSC- i” i‘Uher an»efahrtcn Versuche ermittelt, wie
eignetri 'Ch ***  ““ Pikrat zur **<«<«>>>. Bestimmung

W1V TnSSternUn.d,UrCh einiFe Versuche festgestellt werden,
TOR Alenn aul cdied e b aelich o Aol
m dieser Form Fallt. Ich versetzte dabei die Losung der

Basem in Salpeterséure (welche hier nur einen geringen Saure-
u erschuss enthalten darf und daher mit Na, CO, unter Zusatz

dl In ’f WA&SSrigei' Mel%'°rangeitsu,,g fast zu ,eutra-
I- ) mit einem starken Ueberschuss von Natriumpikral,

mit denieni?en "

*) Ai* | Ammoniak zu”esetzt.



nitrirte den Adeninniedersehlag ah, erhitzte das Filtrat zum
Mieden und setzte allméhlich eine ausreichende Menge Silber-
losung zu. Nach dem Erkalten wurde noch mit etwas Silber-
mtrat auf Vollstdndigkeit der Fallung geprift, filtrirt mit
kaltem Wasser bis zur Farblosigkeit des Filtrats ausgewaschen
und bei 100° getrocknet.
XW-M. 0,0291 gr. Hypoxanthin lieferten O.It™~gArat, entsprechen,!
0,0301 gr. Hyp, Plus: 1,0 mgr.
XX!IX. 0,0501 gr. galten 0.1707 gr. = 0.0000 gr. Hvp. Plus; 0.8 nigr
XXX. 0.0725 gr. gal,en 0,2550 gr. = 0,1.735 gr. Hy,,. Plus: 1,0,ngr'

Die Corrector des [Resultats besteht also hier 1i,, einem
Abzug von 1,0 mgr.

Diese Methode kann icli gegentiber der Fallung,in am-
moniakahscher Lo6sung als bequemer empfehlen. —

Etwas umstandlicher wird die Bestimmung des Hxpo-
xanlhins bei Gegenwart von Salzsdure u. s. w..weil das durch
Silbcrnitrat zugleich geféllte Chlorsilber von der Hypoxanthin-
Verbindung getrennt werden muss. Ich habe Versucht, diese
Schwierigkeit durch Verwendung irgend einer andern [Unlds-
lichen Metalivorbindung des Hypoxanthins zur Fallung zu
umgehen, konnte aber bisher keine auffiriden, die ebenso
genaue Resultate ermdglicht hatte.

Die Ausfuhrung der Bestimmung geschieht nun derart
dass man das Filtrat vom Adeninpikrat mit Ammoniak Uber-

sattigt, mit Silberlésung vollstandig ausfallt, den Nieder-
schlag mit heissent Wasser auswascht (auf eine ganz voll-
standige Elution kommt es hierbei nicht an) und ihn dann
mit Salpetersdure vom spec. Gew. 1.1 mehrmals auskocht.
Die Saure wird jedesmal schnell durcli ein Filter von dem
on Becherglase zuriickzulassenden Rickstdnde abgegossen,
hei den folgenden Versuchen habe ich meistens viermal
mit 50, 20, 10 und 10 ebem. S&ure) gekocht und zum
Schluss das Filter noch mit 10 ebem. heisser Sdure aus-
gewaschen. Die vereinigten sauren Filtrate blieben unter
msatz von ca. 0,25 gr. Silbcrnitrat 24 Stunden stellen. Der
Niederschlag wurde bei 100" getrocknet.
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r. | | \
e B e wal
wandte* % )
No. Hypo- h|?|ﬂﬂ]|e Minus. | SaUre
xanthin. yanthin. ** Bemerkungen.
Rr. Rr. mar.  cheia.
';(< Oégsg 01011 78 150  \i»
X osss ?)Zﬁ? 100 55 fMit viel .AgCl; bei X
" 4-2 lo¢ 172 ' 05 gr. XaCl zip>
- 0122 (K5 37 90 | setzt.
XVIIL. ! 4.1

XIX. 0555 (»19 3,0 no 3.3

XX. Oils  oiss 130 100 3.0
XXI. 05_29 047 3.2 100 3'2
XXII. 043 0402 31 100 3'1
XXIL 0250 0920 3.0 100 3;0

Sr'%: #*trrmw £ «<eas

nmn'nnl

' . . - -
Fiillun« lei,l  "no I "r gelingt <lie frac‘i°nir!o

-ehe XXZita 1>, r™ ww V&,

Als Comvtm-zahl mochte kli doMvo-en unter Wo*

B I* Xl Sj« w_u _

cta*. SSaT T IR I« Hinblick

tr'-A -* sli &
1S» SArLF §J Dy e
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nul "*cmgen Cubikcentimetern Wasser und fugt unter haufigem
| mschutteln tropfenweise Salzsdure hinzu, bis die leicht mit
Jein Auge zu verfolgende Umwandlung vollstandig erscheint
I»ann verdidnnt man auf das 5- bis |Ofache Volumen, erwarmt
JO Minuten auf dem Wasserbade, filtrirt und zieht den Riick-

dand noch zweimal mit heissein Wasser und je einem Tropfen

>alzsaure aus. |

Eim> Anzahl von Versuchen, bei welchen ich we-cn der
uiconstanten Zusammensetzung- der Si]bernitratvcrbindun«en
von abgewogenen Mengen Adenin und Hypoxanthin ausgim,
I ie a-1 zunachst in schwach salpetersaurer L6sung mit Silber-
nitrat auslallte und dann durch Salzsdure aus dem abfiltrirteu
Niederschlage wieder auszog, ergab vollig mit den obigen
Ubereinstimmende Resultate, und ich will daher die naheren
Daten der Kiirze halber fortlassen.

Die hiermit beschriebene Trennung«- und Bostinimungs-
inetliode fur die beiden Basen kann sich hinsichtlich ihrer
(icnauigkeit mit den besseren analytischen. Methoden ver-
glcichen und dtrfte besonders den, Physiologen in manchen

fallen nuatzlich sein.

1. ‘ ;
Einige weitere Verbindungen der beiden Basen.

Adenin-Hypoxanthin,
Der im Anfang dieser Abhandlung erwahnte amorphe

oip.i, welcher aus Adenin und Hypoxanthin besteht ist
das erste Object gewesen, auf welches die beschriebene
trennungsmethode eine praktische Anwendung fand.

Das Auftreten des Korpers ist schon friher von Kosset
mehrmals beobachtet worden. Krystallisirt man grosserb
fingen hypoxanthinhaltiges Adenin in der Weise um dass
"wn es mit einer zur Lo6sung unzureichenden''m.Menge Was«,*

erwdrmt, die Flussigkeit heiss filtrirt, nach dem Erkalten.,md
Ausscheiden des Adenins dieselbe Flissigkeit wieder zum



002

anfiillen, wegen ™ threr halb
aber zuweile” erst

sichtbar werden. Xaeh

W-

Blum—lg\ll“o}ren trennen. Ich uﬁtébgr 2|ean}8 gél t derh

Scheidung %eblldeten klunmjeen Brei in R
tauchte diese In siedende W R«*gensrohrchen und

sspustomin LEED £ shal gligh

Adcninkrystalle bei 53» wasserfrei SSA*ZS’\

mon t die Jhnros&rsche &Ll §§
' .~ »utnung der

Ausscheidung mvo |rI| mn-=1
«lacin enthalten sind, die ANseld N T i

dagegen schwerer zu constatiren. >poxanthm -l

einzete Kn™n l 1 Sal““s »<* ganz vei-

2 Wmwm, firen **&

<U«a gr. gal,,,0.*«« gl, o, (W?ersicrhesli,,,,,,,,,

fM = FHHH m Wl * *\/\V an« und 20,," C.

) Kussel, a. a. 0.
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Kossel®) jiat schon frihe,- bei der Analyse eines ah,,-
| Korpers folgende Zahlen erhalten:

O.W12 gr. lieferten 0,3027 gr. CO, und 0,0*03 ,, HO -
0,110» gr. lieferten 43,7 eben, X |.ei 75« und 232! -,

Die Zahlen beider Analysen liegen zwischen' denen des’
11\poXiintinns und dos Adenins.

Amorpher Korper '

Hypoxanthin: Ko ““«'in:

C 44,12 ~ 40 4M2 44,45

H 2,04 3.72 3.70

X 41,18 44.2-1 40.3s 51,85
0 11,7h (Toi."))
100.00 100,00

Ich habe nun den amorphen Korper, der, nach den

friher erwdhnten Zerlegungen durch fraetionirte Krvstal-
hsahon des schwefelsauren oder Salpetersduren Salzes nur
ans Aden», und Hypoxanthin liestelit, der Analyse nach der

von nur ausgearbeiteten Methode unterworfen, und hierbei
"eierten 0,0949gr. desselben (bei 100«getr.) 0.1203 gr. pik, h*

saures Ademn = 0,0440 + 0,0024 = 00470 -r !
mut 0,1338 gr Hypoxanthinsilberoxyd = \/\/ —\/N"\./

— 0,04/7 gr. Hypoxanthin.

Pu KOuPer bcsM,t also aus gh'lrhwi Molekeln beider
Rasen (berechnet: 0,0473 gr. Adenin und 0,0476 gr Hvdo-

xantlnn). Hiermit s.immt das Resultat der angefibrien El -
mentaranalyse gut Uberein.

Hereohnet fir
C-H, X, + C,HiNLO: OefumJen:

C 44,28 44.32
H 3,32
X 40.52 4038
0 5.88

100.00

Phige ’él;)lc’he?‘ Grep/\n%hK%ei% HS?S be|dend'-§g§‘e,?lﬂr§aﬁg”§§§‘

) Xarh einer nur gitigsl zur Verfigung gestellten Mittlieiliing.
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wassriger Losung bei ,ler Abkihlung erhalten. ~Spater geh,,,,
cs n"r “Wh- «m durch Auflosen |n stark verd.fnntem I

m°n;ak und treiwilHge Verdunstung krys.allisirt dar2usieltn
bildet IElcrlenartlge Ag gkegate von sehr Kkleinen radi i

gestellten .Nadeln, enthélt Krystalhvasser und verwittert &
wHiig an der Luft. uert (Ll
N an <-wichT 6 —~ fcrotrock,ut 'Floren bei ICO'

II. I ofL dfsgl. verloren 0.1:1:19 ™

U718.> gr. von einer anderen Darstellungzwischen Filtrirpanier «nr .
a ifc a igepieset und sofort gewogen verloren Q 1300 gr.

Berechnet fir .die Formel befunden:
<|HA(1H,X!1l1«3H,0: l. I[ HI.
IIj" Ht  [t.d 1s11)

g des bei 100 etrockneten lev 1.ir | '
17» r nikr - Ad I e~ * hjstalhsirten Products lieferten

_11hl. Ad. — <Ujre> -f 01»00> = 00107 \i
s, r— 'SR o

U.

. "\ ““te

| [ mll* 0001l »to”™ eine enaue Lo<lirlikod
esttnnuung msofern auf Schwierigkeiten,

ok
beglnnendIr n%gﬁuﬁach V\?ogﬁgﬂoﬂlcﬁtfc\)/%llst%%lndgge rbé\é’hﬂ'?gtﬁo

1 rn ihcm- VOW -~ iunorj»hon Aussclieiduiur abiilfrirfo i «

- /\ t
«ar ,,ner 'vlle icht nggl nich ganz eendlg: E n\jA

.. Bc"le Rlckstdnde wurden analysirt und bestanden au
gleichen (iewichts.heilen Adenin tmd Hvpoxan.hin
hvdraf Md?* 7~°.n'n"Hypoxanthin ein einheitliches Chlor-

hat bdd, nut besonderer Krystallform, ist eine hei der
mMikroskop,sehen Prifung auf die beiden Basenl) wohl zu

‘J Nach Kussel, a. a. O.



leilicksichtigende Tliatsache. Die Verbindung ist jedoch nur

e'He lockere, denn hei Zusatz von Goldchtorid entsteht- sofort
las charakteristische Golddoppelsalz des Adenins.

Audi scheinen sich hei Anwendung von Schwefelsiure

um Salpetersaure gewohnlich keine Doppelverbindungen zu
den; es krystallisirt zuerst das schwerer losliche Adenin-
-al/. ziemlich rem aus. Nur einmal erhielt-ich ein mikro-
skopisches Praparat der Schwefelsduren Salze (aus svnlhelisoh
dargestell em Aaenin-Hypoxanthin), in welchem die Formen
und Auslosehungsrichtungen der Krystalle von denen des
ronien Aden,.,- und Hypoxanthinsulfats abwichen. Vielleicht
aber erklart sich doch in ahnlicher Weise die von Herrn
Pro . Kossel mir gitigst milgelheilto Beobachtung, dass zwei
I lohen von Ademnsulfat bei der krystaUographisclien Unter-
suchung abweichende Formen zeigten, die sogar verschiedenen
>ys,einen angehorten. Da friher die Prifung des Adenins
auf einen Gehalt an Hypoxanthin sehr schwierig war, kdnnte
die Doppeiverbindung der Schlissel zu dieser ungewohnlichen

trsclieinung sein.
L eberhaupt scheint die Existenz des Adenin-Hypoxantimis”

manche Irrtimmer und Unklarheiten Uber die Eigenschaften
7* 1 }'F°fn,hins* <0'vip ««mls don Umstand zt, erklaren, dass

iII" ¢« tcn™ 50 InnSe Zeit boi seinem Vorkommen neben dein
hpoxanthm (bersehen werden konnte, da man die'Ver-

bindung beider wohl einer gewissen Ahnlichkeit wegen ofter '

iUl ““ypoxanthin gehalten haben mag

Scherer und Strecker konnten sich nicht dartber

+ "ligen, oh das aus der .Milz und anderen Organen dargestellte
H) poxantlun» des Einen und das aus den Muskeln erhaltene

des Andern identisch waren'). Scherer sprach

L PRy A

5 JOUr. f prakt. Clhih., Kd. 70, S. K>* Ann.. IM. 108, S. i-M) "

ni.l ML
* -'nu.. IM. (7, 8. jm.
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petersaure bestatigt wird, allein in mancher Hinsicht
seine Angaben viel besser auf das wirklich reine Hypoxanthin'

als diejenigen Streckens. Letzterer sagt z. B."):

«Bas Sarkin scheidet sich beim Erkalten a..
gesattigten Losung in der Regel in weissen Flocken ans "ti"
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk feiner Krvstallnad |
-h darstellen» . . . «es l6st sich in
\\ asser.* Auf Seite 140 findet sieh ferner die Homerkim "

einigt sind. ,en moist  lli«'helférmig ve,-

Derartige Flocken und Bischel von i
iXadeln Italie ich bei reinem Hypoxanthin nie beobachtet' w

*tnb Pod SIt *'11Clst al= zusammenhangende Kruste oder «Haut
am Boden oder an den Wanden des Gelasses, sowie an d!,

lei ache der Flissigkeit aus und zeigt unter dem Mikroskop

> Oien. Die wenigen gut ausgebildeten Krvstalle hdufi«
/wdlingc, sind quadratischen Oktaedern ahnlich. ’ '

N1 M ‘angsan, aus verdinntem
«as ..gen Auflosungen abscheidet, kann ich bestatigen- aber
u> Loslichkeit sinkt jedenfalls sofort nach Beginn der Kryst il-

hsation bedeutend tiefer als auf 1 ¢ -tM .
Hypoxan,himwurden in 300 ehern. \/\/ b Z L_ E=

U™ fiInil-  1)10 Hussigkcit war ch tOstijndi”em
|’\n teﬁen noch klar, ké aber ann ﬂmiué
1IUC luttehl kijstalhnisclie Kornchen ab. 8 Stunden spater

40¢,)cm- Wer M niic£,0,

(.«VT 1.8 Unt naeh wecileren - Tagen 50 eben,.
Tb. gr. Hypoxanthin (bei OO» getrocknet). Hiernach
88l. 's |IC auf , :9W- 1 : 1582 und

| . 1880. Scherer giebt flr das von ihm untersuchte
«Hypoxanthin, , ; 1090 an. Dagegen stimmen die BeolL

» htungen Strecker s Uber die Kryslallisation und die L0s-

«i Ann.. HJ. los, S. 131
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i< likeit seines Sarkins besser mit den Eigenschaften des
Adenin- Hypoxanthins uberein. -

Dieser Fall einer Verbindung zweier Xantliinkdrner mit
.anander ist jedenfalls geeignet, zur Vorsicht bei der Be-
ultheilung mancher wenig untersuchter Substanzen derselben

Gruppe aufzufordern.

Chlorguecksilberadenin C, H4Nr, Hg <3l
Versetzt man eine siedende wassrige Adeninlosung all-
mahlich mit einer concentrirten Quecksilberchloridlésun™ so
bildet sich ein weisser feinkdrniger Niederschlag, der Tioiss
abfiltrirt und ausgewaschen, der Formel C.H X K-Ci eni’

spricht. /A nt-

1 in ‘ecrdannter siedender Schwefelsaure geldst 0,,,| ..j:
~gefallt, gaben 0,131.1 gr. HgS; ,las Filtrat nach annahernder

neutralisation mit Nalriumpikral versetzt, lieferte O,10ho ,,, ,..ik.
— 0,0738 + 0,0025 = 0,0763 gr. Adenin: das Filtrat hiervo, ,,,t

Silberlésung gelallt’), gab 0.0707 gr. AgOl, .

I1. 0,4ir21 gr. von einer anderen Darstellung lieferten bei gleicher He-
handlang 0,2520 gr. HgS, 0,3802 gr. pikr. Ad. (= 0,1133 + 0*035
— 0.1408 gr. Adenin) und 0,1558 gr. AgCI.

Berechnet f. d. Formel Befunden:

C,H4N5HgCI: 1 I
>h5\d 30.54 30 50 30,:50
Ellg 5335’ 54.30 53.99
' 9,45 9.58
100)28 100,37 100,07

Die Reaction verlauft also nach der Formel
OdFX —+ ligCl,. = CJI.XJIgOi x HCIL.

Dass dabei Salzsdure frei wird, lasst sich durch Methyl«
oiange nachweisen, welches durch Adenin oder Queeksilber-
cblond allein nicht verandert, heim Vermischen beider Losungen
aber sofort stark gerodthet wird. Mit Hulfe dieses Indicators

I I"" der Hitze und mit Salpelerednre stark ungesauert, um .lie
linge Menge Adeninsilheruitrat in Lésung zu halten,-” / '



S b/ tdiefdUreun Filtrat® titri,,'OtHad' besimunon (unter

M n  let'VaS llarnatoff «nd Chlornatrium mit Na Co
ri" Ji " d.'°¢rhaUcnon Zahlen Kimmen mit den aus obiger

roiniel berechneten Uberein. r

Verbindung Cr, HéNi, Hg, Cl,,
Nimmt man die Féllung in der Kalte vor, so entstein

ZZSFSI17 ATT0 « __Ealias

e ", Methylorange stark gerdthet und die Titration

"ute fre SS ""T ein® M°Cke' AdH" ein Aequivalent S | -
XLneU K , = Der W Temperatur
rCirocknete Korper ist wasserfrei.

ITSESSY NI HAF U M N1 Adrna,

UaXwt) - VV/  8T" AdW*“n)- *Ke Ghlorbestiinmun;

Derselbe Korper bildet sieh auch, wenn Adeninlésu»

nl “""T ?rossen Uberschuss von Quecksilberchlorid und
wird R ""717"ZS8Ure H* ZUr volligen Auflésung gekocht
"runnir™n \tlein \/e m W “™ to kleinen- kernférmig

verhoren." ’ P 110° nicht an Gewicht

s SrccaasrtTr-T——m
S £ T —a —a - —=—a_ ]
0,16119 gr. AgCl. U K —~ 0,043 ?r* Adenin) mut

Endlich entsteht diese Verbindung wenn die ,ml,, :
111

DaChIRlogndlen. , Titel beschriebenen ooy dearze 1 * Radk

e J'I'T UTr hWgeS'elten P,il>arats ~ben 0.0793 gr. HgS

\A
k- lull, A, (Correctin' + 0,0025 gr.) ,,ml 0.0744 gr. Agil
Berechnet f. d. Formel 1 Gefunden*
G-HX HgCI, fo— 1. . ~ %
-t 108 2113 ' W,
- 'Ig 02.40 62.46 | 2150 2230
' — 1690 1065 1642

[*Hy, 17
99.19 10042 100,09



Weitere Quecksilberchloridverbindungen deés Adenins.

Kocht man Adeninlésung mit grossem Ueberschuss toi,
Qu«ks,llberchlorid und viel Salzsdure bis zur vollstandigen
Auflosung des anfangs entstandenen Niederschlages so
eiliall man beim Erkalten eine sehr reichliche ,Ausbeute mit
krystallisirter Product,., die aber in ihrer Zusammensetzung
"T'T! und anscheinend auch beim langeren Auswaschen
m, Wasser unter Abgabe von Salzsaure und Quecksilber:
chlond sich zersetzen. Beim Kochen mit Wasser tritt diese
Zersetzung schnei! ein, und es bildet sich der zuvor erwéhnte

Korper Q,H.N.Hg CI..

Diese Verbindungen sind wahrscheinlich Dopnelsalze
von salzsaurem Adenin und Quecksilberchlorid.  Emi-e
Praparate lieferten analytische Daten, die fir die Formeln
"jHjAj, HCI. oHgCI, und C,H,X,, HCI, (; HgCI, nahezu
passten. Wenn kein genlgender Uebersclmss von Salzsaure

zugegen ist, enthalt das Product nur 2 Cldoratoine und selbst
noch weniger auf | Atom Quecksilber. Die Détails der zahl-

reichen Analysen lasse ich der Kiirze halber fort.
Cu vagHNn «"n““ Tu 17?2 DOPPClaalz Von dcr Formel.

'o s* V H,9 ".HgCI* + 2 H>° erwéahnen, welches lieh,, Auf-
sen der.terbindung C,H,N,HgCI in warmer verdunnter

-a z>auie und Krystalhsirenlassen in langen sternférmig -rup.
pirtcn seidengldnzenden Nadeln erhalten wurde. . l

gr; nuf,Ir"~ken) *aben ?r. HgS, 0.1755¢r n|kr Ad
(Correctur +0.00-20 gr.) und 0.2158 gr. AgCI. -

Berechnet fir die Formel
Cr, H,\5HCI. Hgf:i, + 2 H.0:  Cefiinden: .

G vk 28.21 28.25
(< 0.2, <)
Hg 41.80 4258
(a 22.20 22,48,
2 A0 7.52 (0,48) (Diff.)
99.79 99.79

®rh AmmOniak'asser ""ir‘l rlor Verbindung C.H X HgClI
“aS Chlor «ntzogen, und es entsteht wahrscheinlieh der Kor™



OO 1 tHBr t+ m* FnalySCn gabcn aber Wshor. kein scharf,,

atr «Ja leicht etwas Adcnin. in LoOsung geht und M
ann zugleich quecksilberreichere Producte bilden.

Chlorquecksilberhypoxanthin Cr, R, N4o HgCl.
in «50 eben* VOn °'4gr'

Suctur0Ch bC,m ErkallCn Vm,,ehHc- Erzeigtc krystallfn'ische

“€1HH

' hierdurch erhaltenen Products liefert,.,, 01239,,,. ,, ,

Flltrat mit Ammoniak versetzt, mit AeNO ceflHi*V n?
silher mel Hypoxanthinsilber mittels Salpeters,Le Vom n « j'r
"ekan,ltel- "“’eise getrennt. Ergab 01571 gr He? m V,

1= 0069 § 003 = 638 gr. Hyp) und gban PP AIALAT

Berechnet f. d. Formel Gefunden:
LaH»X4 OHgCl -f- H,, O: |
H.° 4.63 347
Berechnet f. d. Formel Gefunden:
H3 X40HgC.I: H
C-H4N40 30.72 3G.60
F‘S 04,00 53 '65
1 9.58 9,09
100.30 Og mj,

(Der bei 110° getrocknete Korper hatte demnach noch
nicht sammthehes Krvstallwasser verloren.)

Das Filtrat enthielt noch viel Hypoxanthin und schiel
atd Zusatz von Quecksilberchlorid nach einiger Zeit ku-di-o

z gP egate von mikroskopischen Nadeln aus, die sich bei der
twS? ? Verbindnnf? in wni*>* Einern Zustande

Verbindung C5H3N40OHg2CI3.
in = ~"= zu einer wassrigen Losung von Hypoxanthin

s “ " Ouecks,lberchloridlosung in starkem Ueberschuss
" 50 cnts,cllt sofor* em schwerer, kdrniger, mikro-



kristallinischer -Niederschlag. Derselbe verlor bei 1,,,. 0 -,
>e"KS Gewichts, erwies sich aber bei der

nicht vollstandig vom Krystalhvasser befreit: B K
gr. gaben 0.1«71 gr. HeS 0 Ufii

Hyp.-Silb.-Xitr. (entspr. 0,0170 gr. Hyp) > Ul
Berechnet f. il. Formel ;
MM, HJX’\OHg Cj Gefunden:

BjHjXjO o, q0 2011

“ HS G"35 02’03

<«<(:1 Koo 15.’9:5

100.1
Er entspricld ,,Iso wahrscheinheh der Fw”el

I j- .OHg"Cl, Hso (oder — '’/ H.ftj.

Verbindung C,H,N.OHgCI2+h30.
unter Zu222?vo~chj™~gVs - r?eh™)C VA4

Auflésung gekocht und die FIos™euX m o™
\VAS

wurde. Sie bildet kleine weissliclm, kun|Ve aS*""

[ JOw kT C
U- IHn!r Cldfm’bcken) I|eferten v] nos ‘ ﬁ‘ \A r

0.104« g,. Hyp.-Silb.-Xitr. (entspr. 007« Hyp'). Br' A«™| *"™

| Berechnet f. d. Formel
h v r/ZH0He(;1-'+H20: Befanden:

12,00 .
HS 47,00 Z 71263(;)*
2(3 1071 e
H*° 423 '
100,00

« (CiH.H.,Hg. ao,H.,»«.,,,H

%mﬁ" knr(fI Mt A ccksilbercl’flori8uesrc§ccglrl11tS Stch({neﬁatg%li'l%l
"1 N1°138 (m™irosho|)ischc Nadeln)*

1
«notirt. trtZt Z  « S,Ch bei dcr Abkaidung ver-
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der FlUssigkeit bei seiner Bildung) 1 bis 2 Molekeln Krvstall
wasser enthalt. Eine derselben entweicht schon bei 100« voll
standig wahrend die zweite erst bei 105-120" ausgeschieden

vird. An feuchter Luit nehmen die bei letzterer Temperatur
getrockneten Préparate wieder so viel an Gewicht zu di

ne der Formel mit einer Molekel Wasser ziemlich genau ent

%a-sls-(;g Quemzo'g"_ B - o Al T A e

y. — Berechnet ffir die Formel
(tfi.H.fSO.bOH  (CSHIX,) Hg, 2 08H!(NOS)O)|
08.CO” SRR
Hg 2H9 28-0"
H, 0 'a, oD ».I»
1,91 2 H20 3,74

7 .Dcr|.Zuf*tz Ton Natriumpikrat bei der Fallung hat den
Zweck, die fre, werdende Salzsaure, in welcher der Nieder

zu bfndl0 n* ‘P'1 ,0SHch <<+ diirch “echselzersetzung

8 —
- (C,H,N,, Pi) a. 2 NaPi + HgCi

= (c.H,N,)1Hg, 2 Pi + 2 NaCi -f- 2*P],
\taVnc.H di°® AUSral,Un8 deS Adenias keine vollig qua,,-

einen nj I . A\deninpikratlésung erzeugt Quecksilberchlorid
d m I\/I’I1<rloskop1 %gfgt OIeerr gnellcbr(]et uerﬁah\?\}éll's%rllﬁ%el\lﬁlgr%heuﬁ] Lt

er chlorhaltig. Ich halle ihn fir ein Gemenge-von Adenin
quecksilberpikral mit der Verbindung CSH N Hg cf well

““r’?->» &F . ==

»enann 1 K« | I-n durCh N“»>rchlorid der

T ¥ " pratarksdt goRlrbe' «<“1°¢ ali® 2SN
Mingen von Pikrinsdure, wahrend das Adenin bis auf Spuren
niedergeschlagen ist. Bei Zusatz von Natriumpikrat vor de’
tallang entsteht jedoch auch in der Kalte ein gleichformige,
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gelber Niederschlag, wahrscheinlich reines Adeninquecksilber-
S p T s m ~**>>*<(—'*_<<*(-

Adeninquecksilbercyanid.
Eine Mischung heisser Losungen von Adenin und Queck-
MIlbeicjamd schied beim Erkalten sternférmig grunnirie N-idein

und Blatter aus, welche der Formel (C H NV IbrfT"YI :
sprechen. ent-

' >>SStA-SSIrSAf-sjg-

Berechnet f. d. Formel Gefunden:
(G5 H5 X5)8 Hg (CN)S:: | |
2 CoH5N5 51.72 5161 5179
Hg 38,31 38.15
2 CX 0,96 , 38J5
99,99

Was die chemische Constitution

. th i dH thi betrif
ir/ mocht® Ich nuru au1y %Iri]el nsstréjnnge R/rPa?())(gpe égﬁsg\%eﬁ ”mlr

<en gewohnlich als «Quecksilberbasen» bezeichncten Am
momak- oder Ammoniumderivaten hinweisen. Zur weilte

Iklarung der noch immer zweifelhaften Structur dieser vit
besprochenen Koérper tragen sie aber, wie mir scheint T J

> fr_dt 76gnUgC miCl* dCSha‘b damit- <lie Analogie durci
gende Zusammenstellung zu verdeutlichen:

""imrjfoiv Adenin. Hypoxanthin.
mul
- *Q» C.H.N.Hg.ClI, CsH,N OHg CI,(-)- Il O
* (c.H,XD)fHgl,i,.
in Bezug auf das Adenin gellt aber by © -,

entsprechenden Hypoxanthinverbindungen.’hervor dass



es nicht die C = XIlI-Gruppe des wahrscheinlich in dem-
selben enthaltenen Guanidinrestes istt welche die Bildung
der Quecksiberderivate ermdglicht.

Verbindung Cr,H5N5, HJ, 2 BiJ3 + H20.

Versetzt man eine wassrige Adeninlésung mit Kalium*
wismuthjodid, dessen Auflésung freie Jodwasserstoffsaure ent«
halt (dargestellt durch Auflésen von Wismuthnitrat in mog-
lichst verdinnter Salpetersdure und Zufligen von Jodkalium
bis zum Verschwinden des anfangs entstehenden Nieder-
schlages), so bildet sich eine starke, dem Kohlenoxyd-H&mo-
globin &hnlich gefarbte Fallung, die unter dem Mikroskop
aus gléanzenden rothen Nadeln besteht. Der Korper l&asst sich
nicht ganz ohne Zersetzung mit viel Wasser in Beriihrung
bringen; er bildet dann leicht rothgelbe amorphe Flocken.
An der Luft getrocknet, nimmt er eine tiefrothe Farbe an,
die bei 100° in ein dunkles Braunrath Ubergeht.

Die Analyse desselben bereitete insofern Schwierigkeiten,
als er sich (selbst nachdem er in Salzsaure Kklar aufgel6st
war) durch Schwefelwasserstoff nicht vollkommen zerlegen
liess. Der entstehende Niederschlag enthielt stets reichliche
Mengen Jod und etwas Adenin. Ich habe die rothe Ver-
bindung deshalb durch Ucbergiessen mit einer Ldsung von
Silbernitrat in verdinnter Salpetersiure zerlegt. Dieselbe ent-
farbt ihn augenblicklich, und es scheidet sich Jodsilber aus.
Durch Erwarmen vervollstdndigt man die Reaction, fugt reich-
lich Salpetersaure (von 1,1 spec. Gew.), sowie etwas Harn-
stoff hinzu, um das gebildete Adeninsilbernitrat zu l6sen, und
filtrirt heiss vom Jodsilber ab. Aus dem Filtrat scheidet sich
auf Zusatz von Silbernitrat das Adenin ab; man zerlegt den
abgetrennten Niederschlag mit Salzsure und fallt das Filtrat
vom Chlorsilber mit Natriumpikrat. Aus der obigen salpeter-
sauren Losung kann endlich das Wismuth durch Schwefel-
wasserstoff gefallt werden.

1. <>.3282 gr., hei gewohnlicher Temperatur getrocknet, lieferten 0,0742. gr
I'ikr. Ad. (= 0,0275 + 0,0025 = 0,0300 gr. Adenin).

Il. 0,2741 gr. von einer anderen Darstellung gaben U,0G30 gr. pikr. A |.
0,0234 f- 0.0020 = 0,0254 gr. Adenin).
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Ny, RFEAE mX.er'me “is mr Twk,e

IV. a) 0,3234 gr iraiei, ,,,36139,-~. AgJ, 0.1175gr. Bi™ ,,,.d ,,,O734gr
Pkr. Ad. (= 0,0272 + 0,0022 = 0,0204 gr. Ad.-,i,)

b) ©'5°“3 »r- verl°r™ I»i 100" 0,0064 gr. an Gewicht.

Berechnet f. »1. Formel
C»HaX,, HJ, 2 BiJa + H..O:

C. H, X.
9,25 914 927

H 0.07 v
Ty 5003 TP i
o oS ) e

99,99 ) -

In der vorldufigen Mittheilung’) habe ich bereits Uber

ein von mir dargestcllites Bromadenin ku,7. berichtet, Da die
not diesem anzustellenden Versuche jedoch noch nicht zu

einem be seligenden Abschliisse gekommen sind, mdchte ich
die aus uhrhehe Beschreibung derselben in einer, besonderen

Abhandlung der vorliegenden erst spater folgen lassen.

Herrn Professor Dr. Kossel, unter dessen Leitung diese
Albeit ausgefuhrt wurde, bin icli fir seine Anregung und

weitwillige Lnterstutzung zu grossem Danke verpflichtet

YA a O.



