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Adenine, Guanine Zeolithe X, Prebiotic Synthesis

Adenine (1) is formed in substantial amounts (about 19 yield) by heating ammonium
cyanide absorbed in zeolithe X for several days at 120 °C. If both, ammonium cyanide
and cyanic acid have been absorbed, 1 and guanine (2) are synthesized under the same
conditions. These experiments provide the first demonstration of the possibility of a
spontaneous synthesis of these essential constituents of nucleic acids and of important

coenzymes in a silicate.

1. Einleitung

Eine besonders bedeutungsvolle Frage der pra-
biotischen Evolution ist die der Bildungsweise der
Purin- und Pyrimidin-Basen, welche die wesent-
lichen Bestandteile der Nucleinsduren sind. Vor
nunmehr zwei Jahrzehnten berichteten Oro und
Kimball in einer Serie ,,Synthesis of Purines under
Possible Primitive Earth Conditions® iiber die
Entstehung von Adenin (1) aus Cyanwasserstoff [1].
Von vielen ist damit die gestellte Frage als gelost
betrachtet worden, und es wurde diese Arbeit oft-
mals — insbesondere auch in Monographien — zitiert
[2]. Aus 1 Liter einer wiBrigen Losung von 11 mol
HCN und 16 mol NHj konnten nach fiinftagigem
Erwérmen auf 70 °C maximal 685 mg 1 (entspre-
chend einer Ausbeute von 0,39,) isoliert werden. In
1 molaren HCN-Losungen gebildetes 1 konnte
papierchromatographisch nachgewiesen werden.

Nun ist aber kaum anzunehmen, daB3 die Gashiille
der Erde jemals soviel Cyanwasserstoff und Ammo-
niak enthielt, daB} sich 1 molare Losungen von
Ammoniumeyanid bilden konnten. Insbesondere
auch dagegen, daf} die Erde iiber lingere Zeit eine
Ammoniakhiille besaf}. lassen sich gewichtige Argu-
mente anfiithren [3]. Wenn sich 1 auf der frithen Erde
iberhaupt aus Ammoniumcyanid bilden konnte,
mufite dieses an oder in einem Triger absorbiert
gewesen sein, in dem der Partialdruck dieser als
reine Substanz duBerst fliichtigen Verbindung sehr
stark erniedrigt ist. Es liegt nahe, an eine Matrix zu
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denken, die aus einem gesteinsbildenden Silikat be-
steht, das eine weitmaschige Raumnetzstruktur be-
sitzt. Derartige Silikate sind (unter anderen) die
Zeolithe. So besitzt z.B. das Mineral Faujasit
Hohlriume mit einem Durchmesser von 13 A, die
fast 509, seines Volumens einnehmen und Zuginge
von 8 A besitzen. Ein Molekiil 1 hat in einem der-
artigen Hohlraum Platz.

Ebenso wie sich das Adenin-Molekiil aus fiinf
Molekiilen Cyanwasserstoff zusammensetzen laf3t,
so kann man auch das Guanin-Molekiil aus vier
Molekiilen HCN und einem Molekiil Cyanséiure auf-
bauen. Es lag deshalb nahe, auch die Synthese von
Guanin (2) in einem Zeolith zu versuchen. Da sich
Cyansiure im Gegensatz zu ihrem Ammonium-Salz
im Vakuum leicht transportieren 148t, zogen wir es
vor, mit der freien Sidure selbst zu arbeiten.

2. Ergebnisse der Untersuchung

Wir fanden, daf} ein synthetischer Zeolith des
Typs X mit der Struktur des in der Natur vorkom-
menden Minerals Faujasit der Zusammensetzung
Nag,¢Hi,5[Sii2,0Al11,1048] - 7.9 H2O nach vorheriger
. Aktivierung (d.h., Ausheizen und Trocknen im
Vakuum) bei 350 °C im Hochvakuum bis zu
15 Gew.-%,, d.h., 5 Formeleinheiten Ammonium-
cvanid pro a-Kéfig. absorbiert, das im Vakuum
einer Quecksilber-Diffusionspumpe bei Raumtem-
peratur nicht wieder abgegeben wird. Das Produkt
ist infolge der Bildung von Azulminsiure an der
Oberfliche des Zeoliths hellbraun. bei einer Be-
ladung mit nur 1mmol NH4CN/g (d.h.. etwa
0.3 Gew.-9%, HCN) rein wei3. Bei dieser Beladungs-
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kapazitat zeigt eine laufende Bestimmung des Ge-
haltes an Cyanid, dal3 die unter eigenem Gasdruck
sich sehrrasch zersetzende reine Verbindung NH4,CN
in dem Zeolith bei Raumtemperatur im Vakuum
und an der Luft monatelang bestéindig ist. Bei ldn-
gerem FErhitzen des cyanidbeladenen Zeoliths auf
120 °C im Vakuum, nimmt jedoch der Cyanidgehalt
stark (d.h., um etwa 80-100°9,) ab, wihrend der
Gehalt des mittels einer siedenden Losung von
Natriumhydroxid als Ammoniak abspaltbaren Stick-
stoffs fast im gleichen MaBle zunimmt.

Die Suche nach 1 und 2 wurde dadurch sehr er-
leichtert, daf3 sich deren Silberderivate auch aus
schwach sauren Losungen quantitativ abscheiden
lassen. Der mit NH4CN bzw. NH4CN - HNCO be-
ladene, 10 bis 60 Tage lang im Vakuum, in Luft und
reinem Stickstoff thermisch behandelte Zeolith
wurde in der gerade ausreichenden Menge 2.5-proz.
FluBsdure oder 2 molarer Salpetersiure gelost und
die Losung mit einer Silbernitratlosung versetzt.
Aus dem gefillten Niederschlag entstand, wenn der
Zeolith mit HCN allein dotiert worden war. eine
Losung, die die charakteristische Absorptionsbande
von 1 bei 263 nm zeigte. SchlieBlich lie3 sich mittels
HPLC beweisen, daf3 tatsichlich 1 entstanden war.
Auch konnten 1 und 2 chromatographisch gut
nebeneinander identifiziert (vgl. hierzu
Tab.I). Aus der Intensitit der UV-Absorption
konnte ebenso wie mittels HPLC das Ausmal} der
Umsetzungen abgeschitzt werden. Die Ergebnisse
von 6 signifikanten Versuchen sind in der Tabelle
zusammengestellt. Dal die Umwandlung von HCN
und HCN -+ HNCO bei etwas erhohter Temperatur

werden

Tab. I. Zur Entstehung von Adenin und Guanin in
Zeolith X. by, b1* Anfangsgehalte an HCN und HNCO,
bs Endgehalt an HCN, bg, bg* Gehalte an Adenin und
Guanin nach dem Tempern bei 120 °C, t Dauer des
Temperns in Tagen. a = 500 bg/(bi1—bz), a* = 400 bz*/by
Ausbeuten an 1 und 2 in Prozent bezogen auf HCN
bzw. HNCO.

Vers.-Nr. 1 2 3 4 5 6
bi/mmol - g1 1,00 1,00 1,00 1,00 0,94 0,94
b1*/mmol - g1 1,36 1,36
t/d 10 20 20 20 60 160
Probe in Vak. Vak. Vak. N Luft Luft
bo/mmol - g1 0,10 0,28 0,27 0,16 0,0 0,0
bs/pumol - g1 2,05 2,20 2,37 1.48 1,04 3,34
bsg*/pumol - g1 0,28 0,54
a 9% 1.14 1,53 1.62 0.88 0,55 1,78
a* 9, 0,12 0,23

gleich gut im Vakuum und unter dem Druck von
Luft oder eines Inertgases selbst bei schwacher
Dotierung des Silikats (1 Molekiil HCN pro 10 Zeo-
lith-Hohlrdume) verlauft. ist besonders interessant
im Hinblick auf eine damit auch méglich erschei-
nende Entstehung der Nucleinsiurebase in inter-
stellaren Silikatstaubwolken. 1 und 2
..kohligen** Meteoriten nachgewiesen worden [4].

Ein Versuch. 1 aus dem Zeolith herauszusublimie-
ren oder herauszulosen, schlug fehl. Jedoch ergab
eine massenspektrometrische Untersuchung, dal}
bei hoheren Temperaturen eine thermische Frag-
mentierung eintritt, die zu Spaltstiicken des Triazins
fithrt. Offensichtlich ist diese leicht hydrolysierende
und deshalb nicht isolierbare Verbindung das
Hauptprodukt der thermischen Umwandlung von
Ammoniumecyanid in Zeolith X.

sind in

Experimenteller Teil

Ammoniumcyanid wurde durch thermische Zer-
setzung von Ammoniumhexacyanoferrat(II)-dihy-
drat im Vakuum nach Mittasch [5] in einer ge-
schlossenen Glasapparatur hergestellt, nachdem
zuniichst die Temperatur- und Zeitabhingigkeit der
Reaktion thermogravimetrisch ermittelt worden
war. Die Apparatur bestand aus drei U-Rohren nach
Stock [6]. Uy, Uz, Us. und einem .. Ampullenrechen™
A nach Hieber und Reindel [7], die in der Reihen-
folge U;-Ux-A-Us eine ..Vakuumlinie” mit Ab-
schmelzkapillaren zwischen den einzelnen Teilen
bildeten. Zunichst wurde das fein gepulverte Kom-
plexsalz in U; im Vakuum einer Quecksilber-Diffu-
sionspumpe 2 h lang auf 80 °C erhitzt und das hier-
durch abgegebene Kristallwasser in Uz ausgefroren.
Danach wurde U. mit einer Ethanol-Trockeneis-
Mischung auf —80 °C gekiihlt und die Temperatur
zur Zersetzung des Salzes auf 200 °C erhoht. Die
Spaltung von 6.5 ¢ (NHs)sFe(CN)g in NH4CN und
Fe(CN):2 bendtigte insgesamt 20 h. NH4CN konden-
sierte in Us in farblosen 1-2 mm groflen Kristallen.
Nach dem Abschmelzen zwischen U; und U, sowie
A und U; konnten 2,91 ¢ NH4CN (entsprechend
einer Ausbeute von 72,29) durch Umkondensieren
auf 6 Ampullen verteilt werden. Das Priparat zer-
setzte sich bei Raumtemperatur unter Braunfirbung
sehr rasch, konnte jedoch im Tiefkiihlschrank bei
—60 °C mehrere Wochen lang unzersetzt aufbe-
wahrt werden. Bei Bedarf wurden die Ampullen in
einem vorher evakuierten ..Zerschlagrohr [8] ge-
6ffnet und durch Abkondensieren des sehr fliichti-
gen Produktes entleert.

Cyansdure wurde durch Einwirkung von 95-proz.
Phosphorsaure auf eine gesittigte Losung von
Kaliumeyanat im Vakuum hergestellt und in einer
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Ampulle mit
Vakuumhahn aufbewahrt [8].
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Dotierung des Zeoliths. Die verwendete Apparatur
bestand aus zwei rohrenformigen Glasgefillen
(AuBendurchmesser 14 bzw. 25 mm. Linge 150 mm)
mit Schliffkappen, die im oberen Teil durch ein
engeres Rohr (Durchmesser 7 mm) mit Abschmelz-
kapillare miteinander H-férmig verbunden waren.
Mittels eines an das weitere Gefall angeschmolzenen
engen Rohres mit Abschmelzkapillare, konnte die
Verbindung vom ..Zerschlagrohr* zur Vakuumlinie
hergestellt werden. In dem engeren. starkwandigen
Rohr konnte eine der NH4CN enthaltenden Ampul-
len mittels eines magnetisch zu hebenden Hammers
zerschlagen werden, der aus einem mit Eisenpulver
gefiillten Glasrohr bestand. Die Menge des in das
weite Rohr eingefiillten Zeolithpulvers (etwa 20 g)
wurde stets so bemessen, dafl es mit jeweils 1 mmol
NH4CN/g dotiert wurde. Vor der Dotierung wurde
der Zeolith durch 10- bis 12-stdg. Ausheizen bei

230 °C ,.aktiviert”. d.h., von Wasser und Luft be-
freit. Um eine Zersetzung des Ammoniumeyvanids
wihrend des Absorptionsvorganges zu vermeiden,
wurde das es enthaltende Rohr auf
(p(NH3) 4 p(HCN) =10 Torr) und das Zeolithpulver
auf 0 °C abgekiihlt. Die Proben dotierten Zeoliths
wurden in evakuierten Glasampullen bei 120 °C in
einem Trockenschrank aufbewahrt. Bei Raumtem-
peratur verdnderte sich ihr Inhalt im Verlaufe von
10 Tagen nicht.

Aufarbeitung der durch thermische Behandlung er-
haltenen Produkte. Substanzproben von 1.0 bzw.
2.5 ¢ wurden in 20 bzw. 50 ml 2.5-proz. FluBsiure
oder 2-molarer Salpetersiure gelost und die erhal-
tenen rotbraunen Losungen nach dem Abzentri-
fugieren eines kleinen Anteils an Ungelostem (ver-
mutlich SiOs) mit 10 ml einer 0.1 molaren Silberni-
trat-Losung versetzt. Der entstandene Niederschlag
wurde abzentrifugiert, dreimal mit wenig Wasser ge-
waschen, mit 15 ml 0,1 molarer Salzsdure umgesetzt

und erneut abzentrifugiert. Schlieflich wurde die
iiberstehende Losung mit Wasser auf 100 ml ver-
diinnt, um die notwendige optische Transparenz zu
erhalten. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens
wurde sowohl UV-spektrometrisch als auch mittels
HPLC uberpriift. 0,4 bis 0,6°; Adenin, die Zeolith
beigemischt w orden waren, \\ urden innerhalb einer
Fehlerbreite von - 2 Gew.- 9, wiedergefunden.

uv -spektrometrzsche Analyse. Da der Vergleich
der Spektren reiner Losungen von 1 mit den erhal-
tenen Probelésungen 7910‘(0 dal die letzteren infolge
cines offensichtlich nicht zu vermeidenden Gehaltes
an Azulminsdure einen optischen Untergrund hat-
ten, wurde die Konzentration der Probelésungen
durch Vergleich der Differenzen der Extinktions-
werte des Maximums bei 263 nm und des Minimums
bei 228 nm bestimmt. Es wurde auf diese Weise
gefunden, daf in der Probe 1 (vgl. Tab.) mindestens
0,84%, HCN zu 1 umgesetzt worden waren.

Analyse durch HPLC. Hierfiir konnten die glei-
chen Losungen verwendet werden wie fiur die
qpektralanalx se. Die Versuchsbedingungen entspra-
chen im wesentlichen den bereits von Anderson und
Murphy [10] fiir die Trennung von Nucleinsdure-
basen gewihlten. Pumpe: M- 6000, EinlaBsystem:
U6K (Fa. Waters Associated Inc.), Sdulenabmes-
sungen: 4 mm/300 mm. Sdulenfiillung: x-Bondapak
Cis “Reverse Phase, Druck in der Siule: 2000 Psi,
Eluent: NH H2PO4. ¢=0.05 mol/l H»0, FlleBge-
schwindigkeit: 2 ml/min, Detektor: UV-DurchfluB3-
zelle, Wellenldnge 254 nm, Schreiber-Geschwindig-
keit: 1 em/min, Vollausschlag 10 mV.

Unter diesen Bedingungen wurden fiir 1 und 2
mittlere Retentionszeiten von 11,4 bzw. 5.9 min
und Peakhohen von 16,9 bzw. 72,7 mm pro 1 nmol
Substanz gefunden.
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