lieber die Fallbarkeit der Harnsaure und der Basen der Harn-

sauregruppe als Kupferoxydulverbindungen.
Von

Martin Krger.

(Aus der chemischen Abtheilun» des physiologischen Instituts zu Berlin.)
(Der Redaction zugegangen am 21. Juli 181*3.)

In Band 25, S. 2454 der Berichte der deutschen che-
mischen Gesellschaft hat E. Dreclise! eine kurze Mittheilung
«Ueber eine neue Reaction gewisser Xanthin-
korper» verdffentlicht, nach der Xanthin, Guanin und Hypo-
xanthin, ebenso wie Harnsdure aus ammoniakalischer Ldsung
durch Kupferchlorir oder aus fix-alkalischer mit Fehling’scher
Losung versetzter Losung auf Zusatz reducirender Reagentien
in Form schwer l6slicher Kupferoxydulverbindungen gelallt
werden, welche sich den Silberverbindungen der betreffenden
Korper in ihren Eigenschaften sehr ahnlich verhalten.

Schon seit léngerer Zeit mit der Untersuchung des
Adenins und Hypoxanthins beschéftigt, habe ich in Anbetracht
der Wichtigkeit der genannten Reaction fir die Gewinnung
des Adenins nach der Veroffentlichung der erwahnten Mit-
theilung auch Adenin auf sein Verhalten zu den gleichen
Reagentien geprift und die Fallbarkeit desselben constatiren
konnen. Von einer ndheren Untersuchung der genannten
Reaction musste Abstand genommen werden, da D rech sei
weitere Mittheilungen von Seiten F. Balke’s in Aussicht
stellte. .o

Balkel) fand nun, dass ausser den genannten Basen
der Harnsauregruppe noch Heteroxanthin, Paraxanthin, Gamin
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urtd Adenin gefullt werden; nicht aber Theobromin und Coffein;
Als Reductionsmittel der Kupferoxydldsungen wandte ,.er
Hydroxylamin oder Dextrose an. Beziiglich des Adenins und
Hypoxanthins hat er nur kurz die Fallbarkeit derselben erwahnt
und die Beschaffenheit der Niederschldge beschrieben.

Da zur Darstellung des Adenins aus dem daflr geeig-
netsten Material, dem Theeextract, bisher immer nur ammo-
niakalische Silberlésung angewendet worden war, so musste,
falls die Fallbarkeit des Adenins als Kupferoxydulverbindung
sich als eine quantitative erwies, die Gewinnung dés Adenins
und damit des Hypoxanthins sich bedeutend billiger gestalten.
Es wurden zunéchst einige Versuche gemacht, um die Schérfe
und Brauchbarkeit der genannten Reaction bei Adenin und
Hypoxanthin zu zeigen.

Als Fullungsmittel wandte ich Kupfersulfat plus Natrium*
bisulfit an ; dies Reagens gewahrt den Vortheil, dass die Fallung
der Basen sowohl in neutraler, als saurer und alkalischer
LOosung vorgenommen werden kann.

Eine wésserige Losung von Adenin oder seines schwefel-
sauren Salzes wird durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit
sofort als gelatintser, farbloser Niederschlag gefullt; derselbe
farbt sich an der Luft allmélig gelbgrin bis brdunlichgrin,
beim Trocknen wird er dunkelgrin. Hypoxanthin fallt unter
gleichen Umstanden mehr flockig weiss.

Die Niederschlage l6sen sich leicht in Mineralsduren, am
schnellsten in Salpetersaure, langsam in heisser Essigsaure;
sie werden durch Natronlauge nicht zersetzt, l6sen sich auf
Zusatz von Ammoniak in Berihrung mit Luft leicht auf,
Durch Alkalisulfide werden sie leicht zersetzt. "

Die Filtrate von den Kupferoxydulniederschldgen werden
nicht mehr durch ammoniakalische Silberlésung gefalit.

Um die Schwerldslichkeit dieser Kupferoxydulverbindungen
zu zeigen, wurden folgende quantitative Versuche ausgefihrt:

Je 0,1—0,2 gr. Adenin wurden in 200 cbcm, Wasser
auf Zusatz weniger Tropfen Schwefelsaure gel6st, die Losung
mit der 8fachen Menge des Adenins an Kupfersulfat — so
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dass auf 1 Molekil Adenin 4 Mol. Kupfersulfat kamen — und
mit 5 resp. 10 cbcm. der kauflichen Natriumbisulfitlésung ver-
setzt. Die entstandenen Niederschldage wurden nach wechseln-
den Zeiten abfiltrirt und im Filtrate das noch enthaltene
Adenin nach der Kjeld ah 1'sehen Methode bestimmt.

Wourde die Féllung des Adenins in der Kélte vorgenommen
und der entstandene Niederschlag sofort abfiltrirt, so. enthielt
das Filtrat noch grossere Mengen Adenin,; in einem Falle
sogar 15,6 mgr. Nach Istind. Stehen war die Menge des
gelost gebliebenen Adenins bedeutend geringer; vollstandig
war die Féllung stets, wenn zwischen Fallung und Filtration
ein Zeitraum von 12 Stunden verstrichen war.

Die Filtrate der sofort oder nach |stlind. Stehen ab-
filtrirten Niederschlédge tribten sich bei langerem Stehen, sofort
beim Erhitzen. Dies schien darauf zu deuten, dass die Fallung
des Adenins in der Warme schneller und vollstandiger vor
sich geht, was durch den Versuch vollkommen bestatigt wurde.

Denn als 0,1070 gr. Adenin, wie oben, in 200 cbcin.
Wasser plus wenig Schwefelsiure geldst, mit 12 cbcm. G,4proc*
Kupfersulfatlosung und 3 cbcm. Natriumbisulfitiésung in der
Warme geféllt wurden, der entstandene Niederschlag sofort
abfiltrirt und 2 Mal mit je 250 cbcm. heissen Wassers ge-
waschen wurde, blieben in den 3 Filtraten nur Spuren von
Adenin zurick.

Dasselbe war der Fall, als 0,2052 gr. Adenin mit 25 cbcm.
Kupfersulfatlosung und 10 cbcm. Natriumbisulfitlosung gefallt
wurden. Im letzteren Falle betrug der auf gewogenem Filter

gesammelte und Dbei 100° bis zum constanten Gewicht ge-
trocknete Niederschlag 0,5044 gr. Er enthielt 2072 °/ °N,

7,99 °/) Cu, 12,93 °/0 S04 Da der Niederschlag 2 Mal mit je
M50 cbcm. heissen Wassers ausgewaschen war, so ist nicht
anzunehmen, dass die gefundene Schwefelsdure als Verun-
reinigung anzusehen ist; viel wahrscheinlicher scheint die An-
nahme zu sein, dass sie in die KupferoxydulVerbindung des
Adenins eingetreten ist.

Das Verhaltnis von Adenin zu Kupfer in dem analysirton
mNiederschlage ist genau gleich 1:2. Aus dein X-Gehalte des-



selben berechnet sich die Menge des wiedergefundenen Adenins
zu 0,2015 gr. (an Stelle der angewandten Menge 0,2052 gr.);
Verlust ist demnach 3,7 mgr. auf 750 ehern. Wasser. Die
Loslichkeit der Kupferoxydulverbindung des Adenins ergibt
sich hieraus wie 1 in 200,000 Theile heissen Wassers.

Die Loslichkeit der Kupferoxydulverbindung von Hypo-
xanthin ist ebenso gering, wie die von Adenin. Aus 0,2042 gr.
Hypoxanthin, welche wie beim Adenin beschrieben gefallt
wurden, wurden 0,4756 gr. Kupferoxydulverbindung erhalten,
Dieselbe enthielt 17,4480 N, 42,23°/0 Cu und gleichfalls grdssere
Mengen von Schwefelsaure. Es sind demnach wiedergefunden
0,2015 anstatt 0,2042 gr. Hypoxanthin. N v A

Nach diesen Ergebnissen kann die Ausfullung des Adenins
und Hypoxanthins durch Kupfersulfat und Nalriumbisulfit wohl
als eine vollstandige bezeichnet werden, geeignet, nicht nur zur
quantitativen Bestimmung dieser Xanthinbasen, sondern auch
vor Allem zur Gewinnung derselben.

Es wird weiteren Versuchen Vorbehalten bleiben zu ent-
scheiden, wie gross die Ausbeute an Adenin aus Theeextract
nach, diesem Verfahren im Vergleich mit dem friher von mir
beschriebenen Silberverfahren ist, und ob ersteres, abgesehen

von dem Pieise der anzuwendenden Reagentien, noch andere
Vortheile gewahrt.

Als gleich vorzugliches Féllungsmittel hat sich das ge-
nannte Reagens auch bei Harnsaure nach einigen vorlaufigen
Versuchen, welche demnéchst fortgesetzt werden sollen, er-
wiesen. Es soll versucht werden, auf dieses Verhalten der

Harnsaure eine neue quantitative Bestimmung derselben im
Harne zu grinden.

Eine LoOsung von freier Harnsdure wird in der Kalte
durch Kupfersulfat und Natriumbisulflt ailmalig, in der Wérme
sofort gefallt...

Ausser den genannten Verbindungen, Adenini, Hypo-
xanthin und Harnsaure, werden weiter gefélit:

Guanin wird sowohl in der Kalte, wie in der Warme
sofort geféllt.



Methyladenin*) verhalt sich ebenso,’

Theobromin und Gaffeln werden nicht gefullt.

Dimethylhypoxanthin wir.l in der Warme nicht
geflllt, in der Kilte entsteht nur in conc. Losungen allmiilig
ein gelber krystallinischer Niederschlag, aus feinen Nadeln
bestehend, der nur als eine Doppelverbindung', nicht als Sub-
stitutionsproduct aufgefasst weiden kann.

Kreatin und Kreatinin werden nicht gefillt',

Die Loslichkeit der Kupferoxydulverbindungen desMethyl-
adenins, welches nur noch ein durch Alkyle etc. vertretbares
Wasserstoffatom enthalt, ist, wie vorauszusehen war, erheblich
grosser, als die des Adenins selbst. Als 0,145 gr. [Vlethyl-
adenin in derselben Weise, wie bei Adenin angegeben, gefiillt
wurden, gingen 20,6 mgr. in das Filtrat Gber.

Kupfersulfat und Natriumhyposulfit.

Von wesentlichem Einfluss auf die Abscheidung der
Kupferoxydulverbindungen ist die Art des Reductionsmittels.
Natriumhyposulfit wirkt anders wie Natriumbisulfit.

Adenin (freie Base, wie Salz) gibt selbst noch in einer
Verdinnung von 1:50,000 eine deutliche Trubung, die nach
langerem Stehen sich flockig zu Boden setzt.

Hypoxanthin dagegen wird in der Kalte selbst in
0.0proc. Losung nicht gelallt, auch nach langerem Stehen
entsteht keine Trubung. Beim Erwdarmen scheidet sjclr hin-
gegen die Kupferoxydulverbindung sofort ab. Kupfersulfat
plus Natriumhyposulfit gestattet daher eine Trennung von
Adenin und Hypoxanthin.

Methyladenin und Guanin werden wie Adenin auch
in der Kélte sofort gefallt. Es ware interessant, zu erfahren,
ob in Bezug auf das genannte Fallungsmittel zwischen Guanin
und Xanthin dieselbe Veschiedenheit stattfindet, wie zwischen
Adenin und Hypoxanthin. Die Bedeutung des Reagens fir
den Nachw eis der Xanthinbasen wiurde alsdann gleichwertig
der Pikrinsdure sein, welche bekanntlich mit Guanin und

") Methyladenin und Dhnethylhypoxanthin werden demnéchst in
dieser Zeitschrift besprochen werden.



Adenin sehr schwer losliche, mit Xanthin und Hypoxanthin
leicht 16sliche oder verhaltnissmassig leicht l6sliche Ver®
bindungen gibt Leider stand mir kein Xanthin zur Ver-
fligung, um die Reaction vornehmen zu koénnen.

Eine Losung von Harnsaure gibt mit Kupfersulfat und
XatriumhyposulfTt weder in der Kalte, noch in der Warme
(inen Niederschlag von harnsaurem Kupferoxydul. Eine
Losung von Harnsaure in Natronlauge mit Fehling’scher
LOosung versetzt* trtbt sich allmalig in der Kélte und setzt
einen weissen Niederschlag, etwas schneller entsteht der Nieder-
schlag auf Zusatz von Natriumhyposulfit, sofort dagegen auf
Zusatz von Natriumbisulfit.

The'obromin, Dimethylhypoxanthin, Kreatin
und Kreatinin werden nicht gefallt durch Kupfersulfat und
Natriumhyposulfit.

Die Kupferoxydulverbindungen der Harnsdure und der
Xanthinbasen losen sich im Ueberschuss von Natriumhypo-
sullit leicht auf. Dasselbe gilt fir die durch Ammoniak und
Silbernitat erhaltenen Silberverbindungen der Harnsaure wie
der Xanthinbasen; letztere Beobachtung ist schon o6fter von
Herrn Prof. Kossei gemacht worden.

Ueber die Féllbarkeit der untersuchten Verbindungen
durch Kupfersulfat und Natriumdisulfit, resp. Natriumhypo-
sulfit in neutralen oder sauren Ldsungen soll die folgende
Tabelle eine Ubersichtliche Zusammenstellung geben:

FlJL-L. e

VtrbhiduBgcn. i Cu S04 + NaHSO¢t. CU.S04 + X&1S203.
Harnsaure - - - _ _ gefallt
Adeninh . . . . . . gefullt gefallt.
Medivladenin. . . . gefallt
Hypoxanthin. . ; . gefallt nur in der
o o Warme.
(oaitiu . .. . . . gefallt

: : ) | nur aus starken LO0s.
Himetliylhypoxauthin. |1 in der Kalte, kryst.

Theohromin . . . . !

(laffein . . . . . | 'V
Kreatin. . '
Kreatinin .
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Um die Resultate der vorliegenden Untersuchung zu-
sammenzufassen. so hat sich ergeben, dass mit Hilfe von
Kupfersulfat und Natriumbisulfit alle Xanthinkdorper, welche
noch eine substituirbare NH-Gruppe enthalten, namentlich
aus heissen Ldsungen als Kupferoxydulverbindungen gefallt
werden. Eine bemerkenswerte Ausnahme macht allein das
| heobroniin. In soweit die Fallbarkeit durch das genannte
Reagens quantitativ verfolgt wurde, hat es sich als gleich-
zeitig mit der ammoniakalischen Silberlosung erwiesen. Bei
Anwendung von Natriumhyposulfit als Reductionsmittel ist
ausserdem eine Unterscheidung und Trennung von Adenin
und Hypoxanthin und wahrscheinlich auch von Guanin und
Xanthin maglich.
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