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ClsH:jsN berechneii sic11 81.51 pCt. Kohlenstoff, 13.21 pCt. Wasscr- 
stoff niid 5.28 pCt. Stickstoff Schmdzpunkt nnd Siodepunkt liegeii 
fiir Stenronitril cin entsprechendes hohcr, :rls bei den tirferen Homo- 
logen: erstcrer bei 410, und der letztere untctr 100 nim bci 274.5" 
(Quecksilber in1 Dampf). Das specifische Gewicht des geschmolzenen 
Steaririiiitrils war dsl = 0.8178: drs = 0.8119: 1~99.2 = 0.7790. AUR 
Weingeist krystallisireii die hoheren Si t r i le  leicht und gut; iiberhaupt 
verleihen die scharf ausgepragten und schdncn Eigeriscbaften aller 
Praparate den1 Arbriten a u f  dem Gebiet der hochmolekularen Fett- 
kiirper eincrn ganz besondereii Rciz, der bei den niedereii Honiologen, 
die meiatens fliissig und fliichtig , dabei Iiiiufig hygroskopisc.11 oder 
lricht zersetzlich sind, nicht vorhanden ist. 

CN, 
wird ausgefuhrt und dabei neben anderen auch die Frage in Betracht 
gezogen, in wie weit. dieselben geeignet sind, die noch fehlemden und 
aus eigerithiimlicheii Griindeii nicht leicht zuganglichen Chloride, 
C,,& + , . Cl ,  fu r  Gewinnung verschiedener Derivate zu ersetzen. - 
Ueberhaupt ist. die Bearbeitung der Lauririsiiure , Myristinuaure, Pal- 
niitinsiiure und Stearinsaure von eineni Abschloss noch weit entfwit, 
so wesentlich deren Kenntriiss auch durch die rorlirgenden , ~ieuen 
Untersuchutigen gefordert scheinen mag. 

Dau cingehende Studium der beschriebeiien Nitrile, C,H9, + 

Bas  e l  , ~ri ivers i thts laborato~i t i~i ,  Juni  18x2. 

344. E. Baumrtnn: Zur Kenntniss der Phenylmercsptursaure, 
des Cystins und des Serins. 

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischeri Institutes in Berlin.) 
(Eingegangen am 15. Juli: vorgetragen in dcr Sitzung vom Verfasser.) 

J. M a  tit  h n e r 1) theilte vor Kurzein mit? dass dris Cystin in salz- 
saurrr Liisuiig starke Linksdrchuiig zeigt ; fiisr gleichzeitig hat auch 
K u l z  2, diese Eigenschaft des Cystiris beobachtet iiricl desscn speci- 
fischev I>rehungsvermi;ge~~ = - 142" gefundcn. Wie K iilz benierkt, 
war  es auf Grund dieser Bcobachtungen von lmteresse, die optische 
Wirksanikcit der Hrornplie~~ylrner.capturslnre untl dc1r ~ 0 1 1  ilir abgclei- 
teten Vorbindangeii , welclict P r c t i i  s d  e n11d irli fils Cystiriderivtite be- 
schrielwn haben, zu uritcrsnchen. 

') Sitzongsber. d. Akademio tl. W i , ~ s c n ~ c h ,  \Vien, I<. Btl. 85, 3. ALtheil., 

4 Dicw Bericlitc XV, 1401. 
20. April 1888. 

1 * 1 ::: 
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Da die Bromplienylrnercaptursaure als Spaltungsprodukt einer sehr 
sfark linksdrehenden Substanz gewonnen wird . so hatten P r e u s  s e 
Iuid icll schon beim Beginn unserer Versuche die Liisnngen der freien 
Sgrlre l1lld ihrer Salze auf optische Wirksamkeit gepriift. lndesseri 
zeigten ca. 4 - 5 procentige L6snngen der freien Siiure in Alkohol, 
welche kaum geflirbt waren ~ ebenso conrentrirte wiisserige Losungen 
d.es hmmoniunisalzes (Iiislich in 34-35 Theilen kalten Wassers) und 
des Baryumsalzes (liislich in 30 Theilen kalten Wassers) keine mcrk- 
Flare Drehung. Veranlasst durcli die Beobachtungeii voii M a u  t h n e r  
lmd Kii lz habc ich diese Versuche mit wesentlich coricentrirteren Lo- 
wngen, die vollstandig farblos waren, wiederholt und dabei ermittelt, 
class allerdings niclit tiur die Rroinphenylmercapt~irsliure selbst, son- 
tlern alle :LUS derselben von P r e u s  s e  und mir gewonnenen Produktt: 
init Ausnahme des Broniphetiylmercaptans optiscli aktiv sind. Freilich 
ist &as spec.itische Drehungsverrniigen derselben so gering , dms diese 
Xigenschaft iiberhaupt riur bei absoliit ungefiirbten und sehr concen- 
1:rirten LKsilngen dieser Subst anzen nachweisbar iat. Bus diesem 
Grunde, und weil in einzclnen Fallen auch das Lijsungsmittel von 
Einfluss auf das Drelii~iigsverrnijgeii gefiinden wurde. stehe ich Tor- 
laufig davon at), Werthc fiir das specifisclie 1)reliungsverrnogen der 
einzelnen Substanzen atizugebeii. 

Die freie nromphenyltricrcapt~trJ&urt: hat, wie die Aap;iraginslure, 
die Eigenschaft, das polarisirte Licht in anderer und zwar entgegen- 
gesetzt,er Richtung a.bzulenken als in der alkalischen LBsung. Eine 
iiberslttigte, alkoholische, ungefiirbte Liisung, welche 15 pCt. d r r  freien 
Saure erithielt, zeigtr in den1 nach I Ioppe  - S e y l e r  Inoditicirten 
Sole i l ' achen  hpparate eine Drehung = - 1.9 Theilstricheit (Llnge 
der Heobachtungsrohre = 1 dni). Kine 12 proceiitige alkoholische 
Losung ergab irn L a  u r e  11 t'schen 1lalbsc.hattenapparat eine Ablerikung 
von - l.Go (Lange der Beobachtungsriihre = 2 dm). Eine fast un- 
gefarbte Losung, welche 25 pCt. Hromphenylmercaptursaure in ver- 
diinnter Natronlauge eiithiclt , erwies sich a19 rechtsdrehend und zwar 
in gleichein Masse wie eine Traubenzuckerlomng ron 3.8-4 pCt. 

Diis Drehungsvermiigen der Phenylmercaptnrsgure stimmt sehr 
nahe init dcm der gebromten Siiure iiberein. Eine 20procentige un- 
gefiirbte Losung der Sliure i l l  Alkohol zeigte im Appirat  von Solei l -  
Ven t z k e -  Ho p p e - Se y l e r  cine L i n k s  drehiing von 3.5 Theilstrichen 
(Liinge des Heobachtungsrohrs = 1 dm). Eine alkalischc Losung von 
pheilylinercaptarsaurem Xatrium, welches 8 pCt. der Siiurc enthielt, 
bewirkte in L a i i r e i i t s  Apparat (Liinge der ReobachtnngRrijltre 2 drn) 
eiiie Drehuiig von + 0.80. 

Das  Hromphenylcystin und das Phenylc,ystin siiid iit alkalischer 
Losung, im Gegensatze zii den Mercaptursiiuren, linksdrehend. Eine 
9 procentige Liisung des Bromphenylcystins in kalter, verdiinnter 
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Natronlauge zeigte iln s 01 e i  1 'schen Apparate cine Diehung VOII 

- 0.7 Theilstrichen, welche :inf der Skala des Apparat.es fiir Serum- 
albrimioliisungcn I'rocente bedcuten. S o c h  etwas geringrr ist das 
Drehiirigsvermiipen des P1ic:nylcystins. 

Iliase vorliiiitigeri Ermitlelurigc~n ergellen sonlit: dass a11e nritcrsuchteri 
Rnrprr optisch aktiv sind and deiiten 811: dass dicw Eigeiisctkiaft an oinen 
I~stiinrirtrn Atorricoiriplex, der ihnen allen genieiiisam iat iind wclcher 
auch iiri Cystin anftritt . gekriiipft ist. Die erhe1)lichen Unterschiede 
in der Stiirke und ltichtnng des nrehiingsvermiigeris: welche das Cystin 
rind die sobstituirten Cystine zeigen, kiinnen wolil kauin ein Bedenken 
gegeri die ails deni soiistigen Verhalten dieser Kiirper nbgc:lciteten Ver- 
wandtschaft dcrsclben Iierrorrufen; denn Blinliche Unterschiede des 
Drehiitigsvcrrriiigens kiinneil b d  ein und dcrselben Siibstanz schon durch 
die Qualitiit des Lijsiiiigsiiiittels bedirigt, werdeii I ) .  

Die Pheny1nirrc:iptiirsAure wird, wie friiher gezeigt wurde *), durch 
Siitireii glatt in l'henylcystin iind Essigsiiiire gespalten , nach der 
Glcicliung : 

C11H13SS03 -t- 1120 = C.LHIOY + ct,I111ST;Os 
~'hcn~lnierc:iptur~~urs Phcn ylcyatin. 

Das Phenylcystin dagegen zerfiillt beirii ICochen iriit Alkalieri 
in Phenylmcrcapta~i , Ammoniak und Breriztr:iiilienaiiiire. nach der 
Gleichririg : 

C!, I I I ISNO~ f € 1 2 0  = C6H5SH + NHa + C:3114C)3. 
Daas die I~rei iz t raol~ei i~l i i re  diis dritte bei diesor Zersetzung auf- 

trrtendc Spaltuiigsprodukt des Phenylcystins ist, wurde bcwiesen: 
1 ) dnr:.h die Darstellung von hydruvinsaurein H:iryii~ri: 2) durch den 
Nachweis der Zersetzungsprodukt e,  welche beini langeren Kochen der 
Rreiiztraobeiieiiiirc niit Ha~yim11gdr:~t gcbildet wtrden rind deren gleich- 
zeitiges Auftreten bis jetzt niir bei dieser Zersetzuiig der Brenztrauben- 
sliire bcobachtet w-orden ist, naimlich Oxalsiirire rind Uvitinsiiure; 
3) dorch Ueberfiihriing der bei der Spaltnrig des Phenylcystins er- 
haltenen Slure  in G~~hriingsinilclisiure verniittelst nascireiidem Wasser- 
stotr; 4) durch Damtelliing der Salze der bei der Spaltung gebildeten 
Siinrc, dcrcri Reaktioiien niit denjenigen der anf andereni Wegc ge- 
wonneiien HrciiztraubeiisBure viillig ubereiiistimniten. 

Fiir die Constitution des Pheriylcystins ergab sich aus den fiiiher 
1)eschriebenen Versuclien als einfaclister Ansdruck die Forrnel: 

1) Vergl. L ando l  t, Das optische Drehungsvormiigon organischcr Substanzen. 

2 )  B a u m a n i i  und Prensse ,  Zeitschr. physiol. Chem. 5,  S. 309 ff. 
Braunschweig 1579, S. I1 u. ff. 
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aiikoninir. 1)irsc Yoimit~l ist. wit. irli iiiicl~triiglic.li tliircli c.ine gefiilliq: 
Ziiswdiing tlrs Hrn. I<. K ii 1 z crf:ilireii 11:iIw. x h o n  i'riilirr \-on I< ii 1 z 1) 

nelmi rinigoii antlcrcn fiir das C',ystiii iii 13etr;tcht gezogeii worden. 
E;s iiiiisstc indwseii rrwiiiischt scili, dicsellx c1iirc:li wcitere VorsucIie 
zii bestiitigc.11. 1)urch die Iibtwilitiit des ITrri. l'rof. P a i i  II  ni ill K0pc11- 
h;tgeri. fiii. \velclir ich dcmsrll)cii zii griisstem Dankc rcrpfliclitct bill, 
wurdc ich in dcn Stillid grstbtzt: c:inig(, Versiic*he in d n  aiipedplitctuii 
Rictitiiiig :iiiszufiihrc~n. ,\ns ctwx 12  p CVstiiistciiifr:iKirieiitt.ii, wtAlctie 
ieli 1 1 1 ~ i .  1':tii II  n i  vt.rdaiiktr: w i d e n  grgeii 7 g p i i z  reiiics (,'ystiil 
pewoltncll. 

Als 9 g Cystin niit w. 75 c c i i i  lieiss gesiittigteni Barytwasser X I ~ I  

aufstcipndcn I<iililrr crliitzt w d e u l  zeigtc. sic11 ziiiiRc+st, dass tiirrbci 
<.:I$ Cystin etwas laiigsnmrr :tie diis l'lienylcyetiii zersetzt wild. rn- 
desseri ist nacli Ft.wa eiuer Stiiiida dic Aininoiiiitkeiitwicklulig beeiidigt ; 
c1a.s Erhitzen W I I ~ C ,  <!twii 20 Stiindcii 1:uig fortgesctzt. Dic cla.Ori 
gebildcteii Prodiikte w:treii RiIsser Airinloniak kohlenaaiircr nnd oxal- 
miirer 8:iyt .  ferner eiiie geringe Meiige in, Wasser loslicher Rarytsalzi:. 
I h  oxalsaiire I h r y t  wurde mr weitrrcn Reinignng in das Kalksalz rer- 
wandrlt. Die Meiige (lev a ~ i s  3 g Cystin geworinencn osalsaurea KaIks 
betrug 0.4 16 g. Die Calciiirrihestimmiii~ crgab 26.6 pCt. C.alciuni, 
wRhreiid der oxalsaure Kalk, CaCaOj + 1-12 0, 27.31) pCt. Calc.iuiii ver- 
lnngt. Die vorn kohlensaurcn und oxalsanren Haryt abfiltrirte T,iis~ing 
wnrdr diirch Kohlensaure voni iiberschiissigen Baryt befreit iind eiii- 
gedanipft. Die coriceiitrirte T,iisung gab mit Salzsburr allinbhlich eincii 
:Niedersehlag eirier iri Aether iind Alkohol leidit liislichen Sburc. Reiiii 
Verdiinsten dw Rtherischen Tiisling hinterblieb (?in krystallinischer Riick- 
qtand. der in k:tlteiii Wasser fast uiiliislich ist, aber a115 tieisseiri Wasacr 
nmkrystallisirt werden konntcz. Auf diese Weise wurde etwa eiri Ceiiti- 
gramiii einer kaiiiii gefiirbten SRure erhalten, wttlche 1)ei 286-2870 
schmolz iind beirn weitereii Ei:lhitzen iinzersetzt sicli rerfliichtigtc. 
Obwolil eine Analyse wegen der geringen Menge , i n  welc,lier diese 
SBure bei der heschriebeneri Reaktion aiiftritt, iiicht ausgefiilirt wcrderi 
korinte, so ist es nach den1 nng(:fiiIirten Verhalten doch kaiiin zweifel- 
haft, dass diese Siiurc! nichta nnderes als Uvitinsaure (Sclimp. 2879 
ist. Mit den] Sachweis der Oxals~iire n i i d  der Uvitinsiiiire uiiter den 

1) E. l i i i l z ,  Versuchc zur Synthcse cies Cystins etc., Inaiig.-Disscrtation. 
Msrhnrg 187 1. 



%ersetziingsproduketi des Cystitis ist die ~lel)ereitistimrnung in1 Ver- 
halten des Cystins iirid dc.3 I’hrviylrystiw iii  : i l l vn  wescntlichen Pi1nktt.n 
nnchgewirseii. %ie weitcrc Au:~ ly$e  ty+t41t siclr ~ I I S  dcm Verhaltrn 
dss Cystins beim ICrIiitzeit init E:ssijis~ureatili~c1I.id : d;i!iei cntsteht, a i e  
bei der gleiclicm Beliai idl i i~i~ des l’henylcystiiis. w t A n t i  niicli ill i.trriii!per 
Mvngc~. (,in in  Sliireii iind in Aiiinioni;ik rtiilij,*licher li i irpcr,  vein 

welchCm indesscn ziir Aiin1y.s~ :iusrclicliriidc. llciigeii iiicht c.rli;\ltt.li 
w c r d ~ n  lionntcw. I<s Ixg ii:ihe. ciiie Ctiiwandliiitg tlrs Cystiris diirch 
nascircridrn Wasserstoff in  a-ALiniii zii rcrsrichcw, allein bei der Br- 
handhing des Cystiris mit %inn r i n d  Sa1zsiiq-e wcwkn iiiir Spnrrn roil 
Sch~~i.efelwasseistoff entwicltrlt j datiehcn tiitt der Gernch nach Mer- 
captali aiif. 

D:I das Cystiii 1)eini k’ochcii niit iiuiinoniak nicht zcrsetzt wird, 
SO wurde vcrsiiclit, dassrllx: mit nintiiotiinlraliucher Liisring von Silber- 
oxyd zii entschwefelu. I)ie Entschwt~L’luirg erfolgt erst h i m  ErwCrmen, 
aber  iii dicseni Falle w i d  die Atiihigiippe kngleich mit dem Schwefel 
abgespaltcn. Vermeidet man einen L-elmwhriss \-on Silberoxyd, so 
erhiilt niaii nnch ISntfemuiig drs Schwefthilbers ein zerflicsslichcs 
timmonsalzl desscn Liisung, wie ;iuf anderem Wegc bereitetcs hrenz- 
traubensaiires Aninion. mit Eiwnvitriol rotli gefiirht wird. 

Die griisstc? Mwgc des Cystins blieb iiiiverffndert. 

Da alle Ois jetzt bekaiinteii Reaktioncw dc.s C.wtins im &inklange 

mit der Foririel CI-lSC- 1;: C O O H  stehen, so lag r s  nahe, die 

Synthesc. desselben w i n  Alaniii oder w t i  der Rrtwztraubensaure aue 
zu wrsuclien. hlleiii his jetzt ist es mir nicht gelungcn, diese Aufgabe 
Z l l  liiscn. 

Von Versuclien, welc.he ich iiber d t n  Seideiileim uitd das damns 
dargestclllte Serin, C:j H-, h’ (-):I, begontien habe und welche noch nicht 
zum Abschlnsse gedielien sind, h&e ich noch herror, dass das Serin 
beini 18ngeren Kochen niit Harytwasser niir sehr allnidhlich inid un- 
vollstffiidig iintcr An~moniakentwickelung zerlegt w i d .  Dabei entsteht 
weder Oxdsaure noch Uvitinsiiure. Diese I3eobachtmgen stehen im 
Einklange mit der Angabe voii Crai i i  e r  I ) ,  dass hei der Behandlung 
des Serins mit snlpetriger Saure Glycerinsfiura gebildet werde. Das 
Seriri ist somit nicht analog dein Cystiii constituirt. 

In 5 procentiger wiissrriger Liisurig ist das Seriri optisch nicht aktiv. 

’) Journ.  pr. Chem. 96, S. 96 ff. 




