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Vor einiger Zeit habe ich mitgethei.lt *), dass Adenin bei
der Spaltung durch Salzsdure unter Aufnahme von S Molekdilen
Wasser glatt zerlegt wird in | Mol. Glykokoli, - Mol. Ammoniak.
1 Mol. Kohlensaure und 2 Mol. Ameisensdure, und dassHypo-
xanthin, welches nach Kossel dasselbe Radical Adenyl C,114X f
wie Adenin selbst, enthdlt und als Adenyloxyd aufzufassen
ist, hei gleicher Behandlung auch dieselben SpaRungsproducte
liefern muss, nur mit dem Unterschiede, dass in diesem Falle
ein Molecil Ammoniak weniger entsteht.

Die Vergleichung der hei Hypoxanthin und der hei Harn-

sdure und Xanthin erhaltenen Resultate hatte ergeben, dass
die Zerfallsproducte bei allen dreien die gleichen Waren und

dass nur ein Unterschied in dem Verhiltniss von CO zu
[ICOOH stattfand.

Dieses Verhiltniss ist namlich bei:

Harnsaure. . 3Mol. CO, : — Mol. CH,O'
Xanthin * . 2 » > 1 o
Hypoxanthin. 1 » » : 2 .. [/

Die successive Zunahme der Ameisensaure und Abnahme
der Kohlensdure findet ihre Erklarung in dem verschiedenen

O-Gehalte der untersuchten Korper.
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fin Hinblick util dieses vollkommen4gleichartige Verhalten
summtliclier Korper der Harnsauregruppe gegen Salzsaure darf
man vermullien. dass Adenin und Hypoxanthin eine &hnliche
Constitution wie Harnsaure und Xanthin besitzen. Die nachste
Aufgabe der weiteren Untersuchung musste es daher sein,
den fir Harnsdure und Xanthin charakteristischen Alloxan-
kern und |larnstoltkern auch im Adenin und Hypoxanthin
nachzuweiseii. Dieses Ziel auf dem von E. Fischer beim
<iafielii erprobten Wege zu erreichen, lag nahe; doch traten
den in dieser Richtung von A. Koss et unternommenen Ver-
suchen unerwartete Schwierigkeiten entgegen in Folge der
grossen \\ iderstandsfaliigkeit, welche Adenin gegeniiber oxv-
direnden Mitteln zeigt.
] Nach Kenntniss dieser Eigenschaften handelte es sich
darum, weniger bestdndige Derivate des Adenins darzustellen.
Ein solches Derivat ist das Dromadenin. Die Aufsuchung
dieses Korpers wurde durch eine von Kosset gemachte
Rt'obachtungl) veranlasst, nach der Adenin mit Bromwasser
und HNO3 behandelt einen sieb mit Alkalien roth farbenden
Ruckstand hinterlasst, wahrend Salpetersdure allein ohne
AVirkung ist. Das von G. Rrulins im hiesigen Laboratorium
in derselben Weise, wie Bromguanin, durch Digeriren von
getrocknetem Adenin mit Brom dargestellte Bromadenin
zeigte inder That die vermutbote Eigenschaft,mit Salpeter-
sdure behandelt die Xaiitliinprobe zu geben.

Bromadenin.

Der beim 1 ebergiessen von trockenem Adenin mit Brom
erhaltene dunkelréthe Korper ist nach Bruhns broniWasser-
stoffsaures Bromadenin-Tetrabromid <:511tl3rN, Br, HBr;
beim Erhitzen auf 110—120° geht er in ein Gemenge von
Bromadenin und dessen bromwasserstoffsaurem Salz (ber.

Nach meinen Versuchen gelingt es nicht in allen Féllen,
«las Tetrabromid zu erhalten. So wurden z. B. 9*65 gr. bei
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I-°° getrocknetes Adenin mit so viol Brom in Kkleineren
Portionen Ubergossen, dass das Gewicht des erhaitenend>ro-
duetes 54,3 gr. ausmachte, verlangt sind fir das Tetrabromid
45,5 gr. Trotzdem somit ein Ueberschuss von 6 gr. Brom
vorhanden war, nahm dieses Product innerhalb 24 Stunden
ah bis zu einem Gewichte von 28,3 gr., so dass ein Molekil
Adenin im Ganzen etwas mehr als 3 Atome Brom test-
gehalten hatte.

Bei einem zweiten Versuche gaben 9,6 gr. Adenin 54,9 gr.
Bromid, statt 43,7 gr. Tetrabromid; demnach war ein Uohei-
schuss von 11,2 gr. Brom vorhanden. Trotzdem nahm auch
dieses Product innerhalb 24 Stunden ab bis zu einem Gewichte
von 2J,d gr., so dass auf ein Molecil Adenin nur noch
3'* Atome Brom vorhanden waren.

Die Schnelligkeit des Bromzusatzes hatte keinen merk-
lichen Einfluss auf das Resultat; denn im ersten Versuche
war das Brom in kleineren Portionen zugesetzt worden.' so
dass keine erhebliche Wéarmeentwickelung eintrat. Bei dem
zweiten Versuche wirde dagegen die ganze Menge des Broms
in 3 grossen Portionen zugegeben, nach deren Zusatz jedes-
mal eine heftige Erwarmung und lebhaftes Sieden des Broms
erfolgte.

In diesen beiden Versuchen war demnach kein Tetra”
bromid entstanden, und der urspringlich erhaltene dunkel-
lothe Korper ist einfach als ein Gemenge von bromwasserstofl-
saurem Bromadenin mit Brom anzusehen.

Fur die Bildung des Tetrabromids scheint vielmehr die
Grosse des Bromiuberschusses massgebend zu sein. Hierfir
spricht der folgende Versuch: '

10,4 gr. getrocknetes Adenin wurden mit so viel Brom
(in einzelnen Portionen zugesetzt) lbergossen, dass die Menge
des resultirenden Korpers 68,2 gr. betrug, statt 47,4 gr. Tetm-
bromid. Nach 15stdndigem Stehen an der Luft hatte das
Product 18 gr.. d. h. fast alles Uberschiissige Brom Verloren.
Der so erhaltene Korper kann fir das Totrabroniid angesehen
werden. Er nahm bei langerem Liegen nur langsam an
Gewicht ab und behielt durchgehends seine dunkelrothe Farbe



hei, nur die an den Wandungen der Schale fein verthcilten
Massen waren hellgelb gefarbt, wahrend bei den ersten
lieiden Praparaten die ganzen an der Oberflache liegenden
Mengen entfarbt und nur von dem dunkelrothen Kdorper unter-
sehichtet waren.

Nach dem Trocknen der Praparate bei 130° wurden
erhalten aus:

Vemsucl» 1 JO0.1 err.: wrlan™rt sind £*1,1 «rr. HIir, C,H4BrX,..
» I 204 v » » "209 » 'y
>y" 1| - », 1
Die Umwandlung des Adenins in HBr, CsH4BrNj ist
aucli nach diesen Versuchen eine fast quantitative. Die Ent-
farbung des rothen Additionsproductes kann nach Bruhns
durch Nalriumhisultit oder durch Ammoniak bewirkt werden
und das freie Bromadenin wird alsdann durch Versetzen mit
Ammoniak bis zur neutralen Reaction ausgefallt. ,

Zur Darstellung des freien Bromadenins habe ich den
Tluthen Korper durch Erhitzen auf 130° vollkommen von dein
addirten Brom befreit, dann das restirende Product in Natron-
lauge unter Erwadrmen geltst und das Bromadenin durch Ein-
leiten eines CO,-Stromes gefallt. Es scheidet sich auf diese
Weise in kugeligen Aggregaten aus kleinen mikroskopischen
Nadeln bestehend aus. Aus seiner Losung in Natronlauge
kann es auch durch Neutralisation mit Essigsaure erhalten
werden.  Zur weiteren Reinigung wurde es mit schwach
ammoniakalischem Wasser ausgekocht.

In dem Bromadenin kann das Bromatom weder durch
die Amido- noch durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden
(h c.); selbst beim Erwédrmen des Bromadenins mit Natrium-
alkoholat in Alkohol auf 143° wahrend mehrerer Stunden
findet keine Einsetzung statt.

Trockenes Chlorgas Uber getrocknetes Bromadenin in
der Warme geleitet ist ohne Wirkung. Es traten weder Bronr-

dampje auf, noch zeigte das Gewicht der angewandten Sub-
stanz eine Verdnderung. Wurde jedoch das Bromadenin mit

Wasser Ubergossen und unter Erwarmen mit dem Einleiteu
des Chlors fortgefahren, so trat schon nach kurzer Zeit eine



rei< ho Entwickelung von Bromdampfen ein und das Broui-
adonin ging bis auf einen geringen. Bicksland in Lodsung,
Beim Verdunsten der LOosung nahm der Buckstand mit Kali-
lauge befeuchtet intensiv violettrothe Farbe anV Bnrytwasser

erzeugt (>inen blaugriinen Niederschlag.

Spaltung des Bromadenins durch Salzsaure und chlor-
saures Kali.

Aus dem \ erhalten des Bromadenins gegen gasformiges
C.hlor und gegen Salpetersdure ergibt sich, dass Adenin durch
Einfihrung eines Bromatoms seine Widerstandslahigkeit gegen
oxydirende Mittel verloren hat. Man darf daher vermutimn,
durch Oxydation des Bromadenins Spaltungsproducte zu
ei halten. welche aus dem Adenin nicht -gewonnen werden
konnten und die (ber die Constitution des Adenins selbst
naheren Aufschluss geben koénnen.

Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben in.
der That zu einem Resultate gefihrt, Gber welches im Fol-
genden berichtet werden soll. Als Oxydationsmittel wahlte ich
das Gemenge von Salzsdure und Kaliumchlorat, welches nach
L. Fischer wenigstens beim CafTelin bessere Resultate liefert
als gasformiges Chlor. Die Ausfiihrung der Versuche geschah
in der von dem genannten Forscher*) beschriebenen Weise.

17 gr. Bromadenin wurden mit 25 cbcim conc. Salzsaure
und 45 ebern. Wasser auf 50-00° erwarmt und in das auf
dieser Temperatur gehaltene Gemisch allmalig 10 gr. Kalium-
chlorat eingetragen. Schon nach kurzer Zeit entwichen ans
dem sich rotli farbenden Gemisch Bromdampfe in reichlicher
Menge. Das Bromadenin schien sich allmélig zu l6sen, das
Gemisch wurde leichter beweglich, doch trat eine klare Losung
nicht ein; es blieb ein rolher, sehr volumindser, anscheinend
amorpher Rickstand. Nach dem Verdinnen mit dem gleichen
Volumen Wasser wurde zunachst ein starker Luftstrom durch
die Flussigkeit getrieben und filtrirt. Im Rickstande befand sich
der erwahnte fleischfarbene Korper, welches zundchst mit verd.
Salzséure, dann mit Wasser vollkommen ausgewaschen wurde.
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Ks schmilzt bei 108° (uncorr.). Die Analyse ergab:
0,|9135 gr. Suhst. gaben 0.2025 gr. UOj und 0,0092 gr. H.O.
0.1433 gr. Subst. gaben 0.14S7 gr. 002 und 0,0539 gr, If.O.

0. I-Jir» gr. Suhst. gaben 32,8 cbcrii. X bei 20,I" C. und 75-25 mm.

befunden:
Is.ii'v,C. 2s..0(", C.
[ 391 » H - .+4,18 » H.

smmmm.

Der Korper ist nur wenig l6slich inyerd. heissen Sduren
und in Eisessig, leicht l6slich in Alkalien mit purpurrothor
Farbe, welche beim Erwédrmen nicht verschwindet. Aus diesen
Losungen fallt der Koérper beim Ansduren anscheinend un-
verandert wieder aus. In den alkalischen L&ésungen desselben
erzeugt Barytwasser einen schmutzig blauen Niederschlag. Die
\ erbindung entsteht bei der Oxydation des Bromadenins nur
in geringer Menge (erhalten waren 1,03 gr.). so dass eine
nahere Untersuchung derselben ausgeschlossen ist.

Tn die von dem eben beschriebenen Korper abfiltrirte
Flussigkeit wiirde Schwefelwasserstoffgas bis zur Sattigung
eingeleitet, um die letzten Mengen des Chlors zu beseitigen
und etwa vorhandenes Alloxan als schwer l6sliches Alloxantin
abzuscheiden. Hierbei tribte sich die Flussigkeit zwar stark,
setzte aber erst nach langerem Stehen einen anscheinend nur
aus Schwefel bestehenden Niederschlag ab. Als derselbe jedoch
auf dein Filter getrocknet wurde, nahm das Filter selbst
intensiv purpurrothe Farbe an und in dem Niederschlage
zeigten sich stark gléanzende, gleichfalls intensiv gefarbte
Krystalte. Das Filter wurde daher mit heissem Wasser aus-
gekocht; beim Erkalten des Filtrates schieden sich schon nach
kurzer Zeit Kkleine, glasgldnzende prismatische Krystalle ah,
in einer Menge von 1 gr.

Zur Analyse wurde die Substanz tber Schwefelsdure im
mVacuum | getrocknet:

hi 0,2575 gr. der Substanz wurde eine N-Bestimmung nach der Kjel-
dahr sehen Methode gemacht. Verbraucht wurden zur Neutralisation
des alkalischen Destillates 31,80 chcm. ~0-N.-Oxalsaure =s 0,0t40 gr. X.

- Verlangt fur. r1 — 1, 0 .
CsH,X40; + 3li,0: befunden:

S 17,3 X. e 17.32%%,, X.



D™.l";ilssF<«<c L&unS te Korpers gibt mit Barytwasser '
cnien veilchenblauen Niederschlag, reducirt SillemitraHdsiin»
sofort und Férbt *«-h .endlich mit Ferrosulfat und Ammoniak '
mtousiv iml.gblau, eine tteaction, die meines, Wissens bisher
nur fur Alloxan, Dimetbylalloxan und Amalinsdure bekannt -
I hab;; ,ch m,ch Gbe”eugt, dass auch aus Harnsaure
hergcstolltcs Alloxantin dieselbe Reaction gibt.

In dem Filtrate vom Schwefel und Alloxantinniedersclilage
wurde die Hauptmenge der freien Salzsaure durch Bleicarbonat
abgestumpft und der Rest durch Natriumcarbonat neutralisirt.
Rer entstandene Niederschlag wurde abfillrirt und das Filtrit
m, Vacuum destillirt. Der Rickstand wurde alsdann mehr-
mals nach Digcriren mit wenig Wasser mit Alkohol in der

AYarme extrahirt.
Das alkoholische Filtrat wurde dann weiter auf Ham-

unte'i-suchfeSammlen bloil,alti8en Niederschlage auf Oxalsdure

Zur Isolirung der Oxalsaure wurden die bleihaltigen
Rickstande mit verd. Salzsdure behandelt, aus dem Filtrate
nach Neutralisation mit Natriumcarbonat das rcutirendc Blei
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Oxalsdure in essig-
saurer Losung durch Calciumchlorid gefallt. Das mit heUsem
Wasser gewaschene Oxalat wurde in Salzsdure gel6st und
nochmals durch Versetzen mit Ammonacetat gefallt.

1 h"| be' 110 [?etrocklift<* Oxalates wurden mit tjodalusuji*
tlei Warme zersetzt; gefunden wurden 0,888 j»r. GaCUS3.

Berechnet fir
CaC.,0, + H20: Befunden:

27,3J°/0 Ca. 27,2fi% Ca.

Nas Kdtrat vom Ca CO,-Niederschlage wurde nach Neu-
hahsation mit Salpetersdure mit Silbernitrat versetzt und das
erhaltene Sdbcroxalat mit kaltem Wasser vollstdndig aus-
gewaschen.

0,7946 *r- des an (,er Luft getrockneten Oxalats Pahe,, 0.71*7  A{>CI

Berechnet fiir C204Agq,: Oefund.-u:
71,0»0/a Ag. 70,72'7,, Ag.
Die alkoholische Lésung, welche auf Harnstoir mitersticht

werden sollte, wurde zur Trockne vcrdunsteTTFiid der Ruck- '
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XVI.



siami nochmals mit Alkohol abs, extrahirt. Die nach dem
Verdunsten des Alkohols zurlickbleibende syruptse Flussigkeit
wurde mit wenig Wasser Ubergossen und mit ebne, aus-
gekochter und in Eis gekuhlter Salpetersaure versetzt; Der
sich ausscheidende Krystailbrei, dessen Menge 1,1 gr. betrug,
wurde abtiltrirt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. I)a
beim Xeukrystallisiren der Verbindung aus Alkohol nicht die
flr sa(petersannu Harnstoff charaklonstisehen Krystalle erhalte! |
werden konnten, so behandelte ich in der Meinung, dass der
Grund hierflr in einer Beimengung von Guanidinnitrat zu
suchen sei, die wasserige Losung der Substanz mit (ber-
schiissigem Barytwasser in der Warme, entfernte den Baryt
durch Kohlensdure und entzog dem nach dem Eindunsten des
Eiltrates bleibenden Rickstand den Harnstoff durch Alkohol
abs. Nach dem Verjagen des Alkohols krystallisirte Harnstoll
in langen, ' saulenférmigen Krystallen aus; doch auch jetzt
waren auf Zusatz von Salpetersdure nicht die Krystalle des
Harnstoff-Nitrates zu erhalten, vielmehr schieden sich stets
nur skelettférmige blattrige Krystalle aus.

Zur weiteren Reinigung wurde die Verbindung in wenig
Wasser gelost und mit heisser 10 procentiger Oxalsiureldsung
versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sich glasglanzemle.
harte, aus Blattchen bestehende Krystalldrusen ab.

Die Analyse des Oxalates ergab folgende Werthe:

1. 0,297fi gr. Suledanz gaben 0,2321 gr. C03 und 0,1314 gr. H.O.

2. 0,2450 gr. Substanz wurden nach der Kjeldah!'sein n Méthode be-
handelt ; verbraucht fir das Destillat 47,07 chcni. ijlo-X.-Oxalsdui<
%6 0.0fi59 gr. X. 1

3. In 0.3391 gr. Substanz wurde die Oxalsdure mit Permahganatlsuiu’
titrirt (20 ebem. lii6*N.-Oxalsdure ==, 10.4 ehern. KMnO041 Verbraucht
wurden iih,fih eben». K Mn 0,-Lfisung = 0.14fi3 gr. CsO4Ha.

4. 0.35lti gr. Substanz wurden in derselben Weise behandelt; verbrauch!
t17.fi cboem. KMu04-L<Vung = 0,1515 O4H2. f

Berechnet fir

LH»), <.,04H, Gefunden:
22.*fi% C. [-V 23.10",, C.
4.7%) H* 491 » H.
2fifi7 » N. 20,83 N.

28%) » (;.obh,. 43,11: 43b



337

. L, V7?3, dr Oxalated 15851 ™N'I1'l k«wen Zuvife) an
de, ldentitdt der erhaltenen Verbindung mit dem ,,Nahauren
Harnston zu.

-Nach den mitgetheilten Ergebnissen wird Bromadcnin

unter der Einwirkung von Salzsdure und Kalium,s),lorat m-
spalten m: n

Alloxan, Harnstoff, Oxalsaure und einen Korper
von saureartigem Charakter, Uber dessen Constitution niebis
angegeben werden kann. ‘

Bei einem zweiten Versuch, welcher in der Absicht
angestellt war, eine bessere Ausbeute an Alloxan (.vs., Allo-
Nanlm zu erzielen, wurden 20,G gr. Bromadcnin,n«, Glichen
cone. HCI und der gleichen Menge Wassers vernetzt alsdann’

bei 50—GO» allmalfe put & oi K&YB, oxydirl. 1h r Versuch
ergab lucht das gewuinschte liesullat; vielmehr konnte diesmal

kern Alloxan nachgewiesen werden, wahrend Harnstoff und
| ie Ubrigen Zersetzungsproducte in der eben. angegebenen
isolirt worden konnten.

Dieser Versuch, bei welchem bedeutend gréssere Mengen
an balzsaure angewendet wurden, vermag nicht das Resultat
| 15 ersten aufzuheben; er beweist nur, dass fir die Bildung
Ns. oxans aus Bromadcnin bestimmte Versuchsbedingungen
"Inegehalten werden mussen. Die Bedingungen zu ermitteln
mder welchen die Ausbeute an Alloxan die bestmdgliche ist'

nun meid die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung sein-

es genugt fur unseren Zweck die Entstehung von Alloxan aus

""a,lenm* "*cnn auch nur durcti einen Versuch bewiesen

lla,mt 8(?zei»t zu haben, dass ebenso, wie in Harnsaure

und Xanthin auch im Adenin und Hypoxanthin ein Alloxan-
kern vorhanden ist, d. h. der Atomcomplex.

N -cC
c :.
/ N-C

Viel wichtiger scheint mir der Umstand, dass fast
' ben ersuchsbedingungen, unter welchen beim Calle,d

glatte Spaltung erzielt wird, hier beim Adenin eine



338 v

schlechte Ausbeute wenigstens an Alloxan ergeben. Beim
Caffein wurden O0°/6 der theoretischen Ausbeute an Dimethyl-
alloxan und Methylharnstoff erhalten, beim Adenin nur 8°/0 an
Alloxan und 42°0 an Harnstoff. Man konnte die Ursache
dieser Erscheinung in einer principicllen Verschiedenheit des
Alloxankerns im Caffela-, resp. Xanthin-Molek(l und desjenigen
im Adenin-, resp. Hypoxanthin-Molekul suchen, welche ihren
Ausdruck in einer verschiedenen Vertheilung der Valenzen der
entsprechenden X- und O-Atome fande. Es l&sst sich leicht
cinsehen, dass ein so veranderter Alloxankern schwieriger
Alloxan bei der Oxydation geben wird.

Was das Vorkommen von Oxalsdure unter den Spaltungs-
producten des Bromadenins betrifft, so entsteht dieselbe wohl
zweifellos aus dem Alloxankern, und vermuthlieh bilden hier
dieselben C-Atome Oxalsaure, welche wir bei der Spaltung
des Adenins durch Salzsgure im Glykokoll wiederfinden.

Fur die Entstehung des Harnstotfs aus Bromadenin sind
zwei Erklarungen moglich: Entweder ist in dem Adeninmolekil
neben dem Alloxankern noch ein Harnstoffkern vorhanden.
oder der Harnstoff ist durch Spaltung des Alloxankerns ent-
standen. Ist das letztere der Fall, so wirde damit die geringe
Ausbeute an Alloxan bei der Oxydation des Bromadenins
erklart sein. Dem widersprechen jedoch die von'E. Fischer
beim Gaffern erhaltenen Resultate, nach denen Dimethylalloxau
und Methylharnstoff eine gleiche Bestandigkeit gegen Salzsdure
bei Anwesenheit von Kaliumchlorat zeigen. Es liegt kein Grund
vor, beim Alloxan und Harnstoff ein anderes Verhalten diesen
Reagentien gegeniber anzunehmen. Ich halte daher die erste
Erklarung, namlich das gleichzeitige Vorkommen eines Alloxan-
und Harnstoffkernes im Adenin, fur wahrscheinlicher und sehe
den Grund fir die geringe Ausbeute an Alloxan nicht in
weiterer Zersetzung des einmal gebildeten Alloxans, sondern
in einer geringeren Entstehung desselben, welche durch die
oben angedeutete Valenzverschiebung im Alloxankern ver-
ursacht' ist. |

Die Entscheidung der Frage nach dem gleichzeitigen
Vorkommen eines Harnstoff- und Alloxankerns im Adenin ist
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auf zweierlei Weise moglich: Einmal durch quantitative Be-
stimmung der Zersetzungsproducte, des Alloxans und des
Harnstoffes, welches Verfahren E. Fischer beim Catlein ein-
gcM-hlagen hat: das andre Mal durch Einfihrung von Alkylen
in das Adeninmolektl und Spaltung der so erhaltenen sub-
stituirten Adenine. Der erstere Weg scheint nach den bisher
gemachten dblen Erfahrungen aussichtslos zu sein: ob der
zweite auf bequeme Weise zu einem entscheidenden Destillate
fuhren wird, missen weitere Versuche, mit denen ich augen-
blicklich beschaftigt bin, ergeben.



