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79. J. Mauthner: Zur Kenntniss des Cystins.
[Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.]

(Eingegangen am 11. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinmner.)

Nachdem ich vor nahezu zwel Jabren durch die Liberalitit der
Herren Prof. Albert und Prof. v. Dittel in den Besitz von Cystin
gelangt war, habe ich alsbald nach der Verdéttentlichung meiner ersten
Notiz iiber sein Drehungsvermégen!) Versuche dariiber anzustellen
begonnen, ob es nicht gelinge, durch Spaltung desselben ein Derivat
zu erhalten, das entweder noch den Stickstoft oder noch den Schwefel
des Cystins enthiilt. Dabei hat sich crgeben, dass man in der Ein-
wirkung von Wasser bei 140—150° C. ein Mittel besitzt, das Cystin
leicht und vollstindig, wenn auch nicht glatt, unter Bildung einer
schwefelhaltigen Sdure zu zerlegen. Durch zahlreiche und lange Pausen
unterbrochen, ist das Studium dieser Zersetzung noch lange nicht ab-
geschlossen; wemn ich demnoch jetzt Kiniges {iber die erhaltenen Re-
sultate mittheile, so geschieht dies, weil ich die Versuche iiber Spal-
tungen des Cystins vorldufis ganz sistiren will, wm nicht mit den
Arbeiten von Herrn Baumann zu collidiren, der im letzten Hefte
der Zeitschrift fiir physiologische Chemie VIII, 196 neue Mittheilungen
iber den genannten Kérper in Aussicht stellt, und um die Versuche
erst nach der erfolgten Publikation des Herrn Baumann wieder auf-
zunehmen.

Das von mir verwendete Cystin stammte aus Concrementen und
wurde sorgfiltig gereinigt.?) Es wurde in dem feinvertheilten Zastande,
in dem ich es dabei erhalten hatte, in der Menge von je 1g mit un-
gefibr 30 ccm Wasser in Réhren eingeschlossen und durch mehrere
Stunden der Temperatur von 140—1500 C. ausgesetzt. Nach dem
Erkalten zeigt sich, dass das Cystin verschwunden ist, an seiner Stelle
findet sich ein ganz geringer brauner Bodensatz. Die Flissigkeit hat
dabei eine gelbbraune Farbe angenommen, und auf ihrer Oberfliche
schwimmen ganz kleine Oeltripfchen. Die Rohren 6ffnen sich unter
schwachem Druck, und unter Auftreten ecines intensiven Geruches nach
Schwefelwasserstoff und nach Mercaptan. Die Fliissigkeit reagirt ent-
weder neuatral oder schwach alkalisch. Ueberschreitet man die ange-
gebene Temperatur wesentlich, so tritt dunklere Férbung der Fliissig-
keit, stirker alkalische Reaktion und eine etwas reichlichere Menge
der genannten Oeltrépfechen auf.

1 Monatshefte fir Chemie IlI, 346.
?) Zcitsehrift fiir physiol. Chemie VII, 222.
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Die bei einem der Versuche mittelst der Quecksilberpumpe ge-
wonnenen Gase') bestanden lediglich aus Kohlensiure und Schwefel-
wasserstoff und zwar in folgendem Verhiltnisse:

CO, 62.79 pCt.
SHe 37.21 »

Brennbares kohlenstoffhaltiges Gas war, wie die eudiometrische
Analyse lehrte, auch nicht in Spuren vorhanden.

Der Stickstoff des Cystins wird bei der in Rede stehenden Zer-
setzung in der Form von Ammoniak abgespalten. Methylamin bildet
sich hier ebensowenig, wie bei der Zersetzung mit Actzbaryt (Hoppe-
Seyler?). In einem Versuche wurde (nach dem Ansduern des Rihren-
inhaltes und Ausschiitteln mit Aether) die Fliissigkeit nach dem Ueber-
sittigen mit Kalilauge destillirt, und das gewonnene Platindoppelsaiz
durch langsames Abdunsten in drei Fraktionen abgeschieden. Diese
gaben 43.46, 43.86 und 43.90 pCt. Platin, wihrend Ammoniumplatin-
chlorid 43.84 pCt. erfordert.?)

Das erwihnte, intensiv nach Mercaptan riechende Qel trat immer
nur in so geringer Menge auf, dass ich vorliufig Genaueres dariiber
nicht angeben kaun. Durch ldngeres Erhitzen konnte es, da es mit
Wasserdampf fliichtig ist, leicht aus der Fliissigkeit entfernt werden.

Die Eingangs erwithnte schwefelhaltige Séure wurde nach dem
Ansiuern mit Schwefelsiure durch oftmaliges Ausschiitteln mit Aether,
in den sie nur schwer iibergeht, gewonnen. Die ersten Aetherportionen
hinterlassen die Sdure noch ziemlich verunreinigt, der nach dem Ab-
destilliven der spiteren Aetherportionen zuriickbleibende Syrup erstarrt
nach dem Erkalten zu Nadeln. Die Ausbeute ist auch bei oft wieder-
holtem Ausschiitteln nur gering.

Durch Aufnehmen des Aetherriickstandes mit Wasser, wobei
etwas braunes Harz zuriickbleibt, mehrstiindiges Erwirmen des Fil-
trates mit feuchtem Baryumcarbonat und Behandeln mit sorgfiltigst
gereinigter Thierkohle, wurde eine farblose Losung des Barytsalzes
erhalten. Eine Ablenkung der Polarisationsebene durch dieses Salz
konnte nicht mit Sicherheit constatirt werden. Vielleicht waren dazu
nur die mir zu Gebote stehenden Mengen zu gering.

Die Liésung des Barytsalzes schwiirzt alkalische Bleilésung beim
Erwirmen sehr intensiv, sie entwickelt bei der Reduktion mit Zink
und Schwefelsiure Schwefelwasserstoff und giebt reichliche Nieder-
schlige mit Silber-, Quecksilber-, Wismuath- und Bleilosungen. In
krystallisirtem Zustande war das Barytsalz nicht zu gewinnen: beim

1y Das Rohr war vor dem Zuschmelzen luftleer gepumpt worden.
2) Zeitschrift far physiol. Chemie V, 330.
3) Pt=194.34.
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Eindampfen bleibt ein homogener Firniss zuriick. Das Zinksalz ver-
hilt sich in gleicher Weise.

Zur Analyse wurde das Silbersalz gewihlt, welches auf Zusatz
von Silbernitrat zur Losung der Baryumverbindung als hellgelber,
flockiger, in Salpetersiiure sowie in Ammoniak 13slicher Niederschlag
erhalten wird. Dieser Niederschlag, der, wie sich bei der Analyse
zeigte, ein basisches Salz repriisentirt, wurde abgesangt, mit Wasser,
in dem er nur spurenweise lgslich ist, sorgfiiltig gewaschen und hierauf
im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Analysen gaben die
folgenden Zahlen:

L T  RT ggé;&"“égﬁ;k 23504
c -  — 1358 — 1356 13.61 pCr.
H - — 229 - 1.32 0.95 >
Ag 6043  60.62 6137  61.28 61.01  61.25 »
S — 12— — 1205 12.00

Das Material fiir die Analysen I. bis IIL. stammt von einer Dar-
stellung, wobei 5 g Cystin in 5 Rohren zerlegt und hierauf die Flissig-
keiten vereinigt wurden. Fiir die Analyse IV, wurde bei einer anderen
Darstellung 1 g Cystin verarbeitet.

Mit den Ergebnissen der Analyse lassen sich die beiden Formeln
Cs H7 AgsS2 Oy und CoHy Ags SOy in Einklang bringen, der freien Siure
kime demnach die Formel CgHi¢S204 oder CsHgS304 zu. Unter
Zugrundelegung der durch die neuen Analysen von E. Kiilz!) wahr-
scheinlich gemachten Formel CgHyoNySy Oy fiir das Cystin kann man
sich die Bildung einer Sdure von einer der obigen Formeln nur mit
der Annahme erkliren, dass gleichzeitig mit der Abspaltung von Am-
moniak auch eine Reduktion stattfindet. Zu einer solchen ist durch
die Anwesenheit von Schwefelwasserstoff reichlich Gelegenheit geboten.
Ich mdchte die weitere Discussion {ber diesen Punkt sowie dasjenige,
was sich an Vermuthungen iber die Constitution der Siure etwa sagen
liesse, so lange verschieben, bis ich nach Wiederanfrahme der Arbeit
eine der obigen Formeln durch neue Versuche zu stiitzen in der Lage
bin. Das Ilauptinteresse der vorliegenden Mittheilungen diirfte viel-
leicht darin liegen, dass aus dem Cystin iiberhaupt eine schwefelhaltige
Siure gewonnen werden kann, die, was ich fiir sehr wohl moglich
halte, zn dem noch unbekannten schwefelhaltigen Kérper des Harnes
vielleicht in Beziehung steht.

B Zeitschrift fur Biologie XX, 1.





