
hefe, 20 g Rohrzuckcr, 50 ccm Wasser, 1 cciu Toluol, 4 Tage bei 230. 
0.13 g Milchsiiurc. 

Gef.: 

Versoctie z u r  I s o l i r u n g  w c i t e r e r  G a h r p r o t l u c t e  b e i  d e r  
P r e s h s  a f tgii  h r u  n g. 

Die Untersuchungcn, selche z u  cinem Resultate ninht gefuhrt hnben, seien 
gal z lturz crffkbnt. Die :itis dcn Verduchen \II-XVI gesammelten Mutter- 
laugen des Zioklactats wnrdcn von Metall durch Schwefelwasscrstoff befreit 
u n d .  nachdem sich herausgcstellt hattc, dass aus der alkaliscli geoiachten LB- 
>ung n u r  ganz unbetrichtliche Mengen mit Acthcr extrahirt merden konnten, 
wietler anges;iuert und erschopfend ausgekthcrt. Dcr Riickstand der getrock- 
net(,n AetbcrlBsung xurde \-on neuem in das Zinksalz iibergefiihrt; ausser 2 g 
Zinklactat gelang es abcr nicht, krystallisirende Zinksalze aufzufiodeo. Weder 
die nieder in Freiheit gwetzten SBurcii, noch dcren Calciumsalze, no& die 
iiligcn Niederscblage mit Phcnylhydrazin nnd  p-Nitrophenylhydrazin waren 
zum Krpstallisiren zu bringrn. 

O p  t i  s ch  cs 1.er h a1 t e  n d c r  g e  b i 1 d e t e n id i I c h s a  ti r e. 
Die im Prcsssaft ohne Zuckerausatz, also mohl durch Vergabrung von 

Glyitogen, entatelicnde hlilchsiiure, ebcnao wie die auf  Rohrzuckerzosatz gebil- 
(let,? Milchsiiurc war stzts vijilig inactiv. Gepriift vcurde immer eine gesiittigte, 
bezw. fiberskttigte ZinkealzlBsung. Dits gleiche Resultat ergab die nach Zu-  
satz von Glacose gebildeta Satire, obwohl bier pin? crste und eine zweite l iry- 
stallisatiun auf das Drehungsvermogen gepruft murden. Es cutstand iilso nur 
inactive Satire, was cturcti die Liijlichlreitsvcrblltnisse siimmtlicbcr isolirten 
ZiriLsnlzc bcstiitigt w i d .  

100. S .  Gabr ie l :  Ueber Isocysteh und Isocystin. 
[Aus dem 1. Bcrl:ner UniversitiLts-Laboratorinm.] 

(Eiuxegangen a m  25.  Janu;ir 11105, vorgctritgcn in der Sitzung vom Verf.) 
Zu de r  Zeit, a1s die rorliegende Untersuchung begonnen wurde, 

galteri fur Cystein und Cystin nocli die von E. B a u r n a n n  aufge- 
stellten Forrneln 

m a n  uabrn also an. dass Derivate e iner  Propionsaure  vorlagen, i n  
denen d ie  Arnidogruppe und d a s  Schwefelatom an demselben (a - )  

Kohlenstoffatorn hafteten. 
Spater ha t  C. N e u b e r g l )  wahrsclieinlicli gernacht und E. F r i e d -  

m :I nu))  nachgewiesen, dads Schwefel uod Stickstoff a n  ve r~ch iedenen  
Kohlenstoffatornen stehen, und schliesslich sind VOII E. F r i e d  mann auf 

__ 
1) Diese Berichte 35, 3161 [1902]. 
1 )  Beitrkge z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 433, 3, 1 (Centralblatt 1904, 

I1 840, 1360). 



analytischem, wie von E. E r l e n m e y e r  j u n .  I) auf synthetischem 
Wege  die Forrneln 

CH2.SH CH2. S- 
CH.NHs und b;F].? 
COOH 

fur  Cystei’n und Cystin sichergestellt wordeii. 

d i e  Constitution 
Da es  friiher nicht ausgeschlosscn schien, das s  diesen Korpe rn  

CHz.NH2 CH2. NH2- 
CII. SH 
COOH 

und CH.S-  3 [iuoH J 
zukaniea):  dass  sie also Abkiiinnilinge d e r  6-Arnidopropionsaure, d. h. 

. .. .. 

1; Ann. d. Chem. 337, 236 [1904?. 
2; Nach A. L o e m y  u n d  C. N e u b e r g  (Zcitschr. fur physiol. Chcm. 43, 

33b [1904]) hat man zu unterscheiden: I. Sreincystin (aus Blascnsteinen) 
untl 11. Pro te lncys t in  (aus Horn ,  Haarcn etc. somie ans Iiarn). Ein phy- 
sio1,gischcr Unterschied zwischen beiden Forincn bestelit darin, dass per 0s 

eincefiihrtes Proteincystin ( 1 T )  vom nornialcn Organismus rerbrannt, dagegen 
voni Cysxinuriker unverlndert wicder ahgeschieden wird , n iihrcnd eioge- 
geli,,nesSteincystin (I; vom Cystinurikcrvt:rbranut wird. Verf. halten beideFormcn 
fiir stellungsisonicr: Fiir I1 wird die F r i cdmnnn’sche  Formel [-S.CHa.CH 
(NHP) .COOBjs beibolalten, fiir I die Constitution [SH,.CH~.CH(COP H) .S-]1 

aul:estell:: die Bogrundung tler Letzteren steht noch aus. 
Ebei:.lalls die letzte Formel, tler das Cydoin N I ~ a . C H ~ . C B ( S H ) . C O ~ B  

en1sprichr, xird von K. A .  I{. M G r n c r  (Zcitschr. fiir physiol. Chcm. 42, 349; 
Ce,lrralhlatt 1904, 11, 979) Iier.ingazogen ; er Gndet niimlich, dass das Protcio- 
cy-tin nacli der Reduction zum Cyste‘in bei dor Hydrolysc uud fortgcsetztcr 
Rwluction mit Zion und  Salzslurz, Rehandlung niit Schn.efclwnsserstoff etc. 
at> Zersetrungsproducte ausscr Ammoniak,  Scllwefelnasserstoff und n- Alanin 
au,,li z-Thiomilclisiiure gicbt, und hiilt es daher fer nicht unwalirscheinlich, 
da.> i n 1  Proteincystcin aucli das zwcite Isomere 

NHo.CHp.CH(SR).COOH 
vorhsndcn sei. 

Den) gegcniiber sei hcrvorgchnbon , da3s die Bildung aller genaonten 
Producte sich auch verstehen liiist, wenn das Cjsteiq lcdiglich nach der 
F r i c d m  ann’schen Formel HS .CH2.CH(I\THs) . c o ~ , H  zusamrncngesetzt ist; 

Diesc Barichte 36, 2720 [1903]. 

C%S CEa.  SIl CHs N H  
CH ’ 

COOH COOH 

-sfln CH y -11,s 
F .  2 . 1  H2 ~. < - .  CH ’ 

COOH 
+ H a .  

CH3 CH3 

COOII COOH 

+ H a  

--+ kB.SH 6 q . N H a  4 

a-Thiomilchs%ure a- Alanin 
41 



632 

des $-Alanins, waren, habe ich versucht, Verbindungen dieser constitution 
zu synthetisiron. 

Ale Ausgangsmaterial sollte B-Amidopropionsaure, h T l l 2 .  CH$.CH?. 
COOH, rerwendet werden, und zwar in der Weise, dass man in i(- 

Stellung zuniiclist ein Ihomatom einfiihrte und es dnnn durch Solf- 
frydry1 ersetzte 

Wkhrend der Ihomirung sollte die Ainidogruppe durch einen 
Saurerest geschiitzt I! erden; ills solcher 7n urde die I’htalylgruppe ge- 
wlhl t :  1)as I’htalyI-$-alanin, CsHI 02:N.C€l.i .Cfln.COOH, kann n u i i  

zwar leicht durch Zu.~arr!nieusclimelzrn von l’htalsanreanbydrid init r j -  
Alanin oder noch bequemer direct auf  dem weiter unten beschriebenen 
Wege aus 7-Brompiopylphtalinrid erhalten 15 erden; leider liess es sich 
aber, weniptens unter den w n  mir innegehaltenen Redingurigen, nicht 
brorniren. 

Ich suchte daher nach eineni audercn bkurederirat des $- Alaninb, 
aus welchem, wie aus dem I’htalylderivat, durch hydrolytixhe Spaltuog 
die Amidosarire regcbneril t werden kann: Ein derartiges Derirat ist ihr 
cyclisches Urei’d,’das D i  h y d r o u r a c i l  ($-Lactylharnstoff), 

wlches nach dem Verfahren ron E. F i s c l i e r  uiid G .  R o d e r  leicht 
bromirt werden k a ~ i n .  

In diesem Hromdihydronracil liess sicli das Halogen auf dern 
weiter uriten gegebenen Wegc durch . s C N  ersetzen, und die Rhodan- 
verbindung ergab bei der Spaltuug die gesuchte Sulfhydryl-@-amido- 
propionsiiure (Isocystei’n, Thioisoserin) 

KIln.CH2 .CH;SH).COOH. 
Aus ihr konnte durcb vorsichtige Oxydatiou das zugehorige Di- 

sulfid [~1~2.CII(COsH).S--]9,  d. i. I s o c y s t i n ,  bereitet werden. 
Die f ir  Isocystei’u und Isocystin gewlhlten Forrneln treffen nur 

zu, menn das angewaodte Hrorndihydrouracil die Constitution (I) ,  
nicht die a priori gleichfalls mogliche Formel (11) besitzt. 

Br CH - N H * .  CII2-NII 

co Nir CO-NH 
(11) CHBCO (1)  C H B ~ C O  . .  

Triife letztere zu, so miissten die beiden Scllwefelkiirper das Schwyefel- 
atom am $ Kohlenstoff enthalteo. 

Lhrch die weiter unten beschriebene Untersuchung des aus den1 
BramkBrper erhaltlichen Aoilidodihydrouracils wird aber dargathan, 
dass Formel I zu wablen ist. 



633 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  P l i t a l y l - @ - a l a n i n s  r e s p .  d e s  p - A l a n i n e .  
Drt die  Tsolirung des  $-  Alanius wegen seiner grossen Liislichkeit 

in Wasser mit Scbwierigkeiten verkniipft ist ,  versuchte ich, d ie  
xhwerli isl iche Pht,alylverbindung direct  zu gewinnen, und verfuhr da -  
bei  vie folgt. 

y- Brompropyl-phtaliinid und alkoholisches Kali. 
50 g 7- Brompropylphtalimitl werdco in 250 ccm heisscm absolutcm Alkohol 

ge16st, mit dcr ;iquimolekularcn Menge nlkobolischen I<nlibydrats (z. B. $0 ccm 
2 . 2 -  faah norm.) vcrsetzt u r r t l  15 Minutcn lang am Rlckflusskiihler gekocht, 
:vlh. i xicl?licli Brornkaliuni al;st'&llt und tlic alkalische Reaction verschwindet. 
Xun giiwi man die Lajscng Tom Rromkalium in eincm Destillirkolben 
all, :,us slem man zun8chst tl1.n Alkohol fast r6llig in i  Wasserbade abdcstillirt, 
{ I a G i :  senkt mnn den Kolhcn i n  eio Oelbad und erhitzt ihn allmkhlich untcr 
Dnrl,hleitt?n von Kollleushri. anf etwa 1600, his nichts mehr iibergeht uod 
ein homogcncr dicker Syrup riitstaoden ist.. Letzterer wird jetzt aus dem- 
-clb< II I< ilben drr Dcitillation iin Vacuum Cbcr freier Flnmme unterworfen: 
L'S geht L i u  ech\vaclr gclbliuh gcfsrbtps, z&lics Oel fiber, wclches allrnlhlich zu 
eincr radi:.lfx,trigen harten Krystallmasse erstarrt und aus y - O x y p r o p y l -  
1, h t a l i  mid ,  CJ Hd 0s: N.CII2. CHp.  CIII.OII I ) ,  bcsteht. Der Schmclzpunkt 
dic-, r Verbindung liegt, \vie ,>;ichgetragen wrrdcn miige, iiacli dem Umkrystal- 
lkirvn ai:s \V:rsscr hri 75'. Diese husbente betr8gt 27 g ,  LI. h. 71 pCt.. der 
Tlimri,:. 

[>ass die Bildong der Oxyverbindung wenigstens theilweiee nicht 
nuf ?inen directen Ersatz dr3 I3rorns durch Hydroxyl  zuriickzufiihren 
ist. sniidein dass  Zwiscbenproducte auftreten,  sol1 in einer spateren 
_\I I,eit npzeigt werdrn.  

2 

o.r,I/dulio ? I  d t  s 7- Oryp rop y l-p h taliinid$. 
Line  lieisse Liisung yon 27 g Oxyki i rper  i n  800 ccm Wasser 

wird mi t  300 ceni 15.procentiger Schwefelsiiure und 33 g fein gepul- 
ver tern Iinliiimbichromnt versetzt und auf dern Wasserbade  erhitzt, 
Lis nach etwn '/n Stunde die Liisung rein griin geworden ist. D a m  
kiihlt man eie schnell at) u n t l  lasst sie Gber Nacht  stehen, wobei sich 
Krys ta l le  atrscheide~i, dip nus gezahnten Nadeln  bestehen. Sie l6sen 
sicll leicht in heisseni Wnsser, schmelzen nach  dern Urnkrystallisiren 
bei 150-151° und sind den Analysen zufolge 

I' h t a1 y 1 -p-a 1 a n  i n  , Ce €14 0 2 :  N. CH2. CH2. Cog H.  
I).i335 Sbst.: 0.2919 COz, 0.0544 g HsO. 

CII HgN04. Ber. C 60.23, H 4.1 1 .  
Gef. 60.24, )) 4.53. 

Die .\usbeUte betrug 19.5 g, d. i. 68 pCt. d e r  Theorie.  E ine  
Sul):tnnz nrit denselben Eigeiischaften kann durch Zusammenschmelzen 
vori , i-Alanin uud Phtalsaureanhydrid bei 17G0 erhalten werden. 

I) S. G a b r i e l  und W. L a u e r ,  diese Berichte '23, 88 [lS901. 
- 



D e r  P h t a I y 1-  ,?- a1 a11 i n e s  t e r ,  Cg H4Oa : N . CH2. CH2 .COsCr H5, 
in iiblicher Weise durch Shttigen einer alkoholischen Losung d e s  
Phtalyl-p’-alanins 11 it  Chlorwasserstoff, Fa l len  mit Wasser  u. a. w. 
bereitet, bildet flache, derbe  Nadeln vom Schmp. 73.5O. 

Zurn Vergleicli wurde  das  

P h t a l y  I -  r r -n l an  i n ,  C8 H4 0 2 :  N. C€I(CEJs).COz H, 
durch Zusammenschmelzen von 18 g I’htaleaureanhydrid mit  1 0  g 
a-Alanin be i  150‘ bie zurn Aufhoren  tler Wasserabgabe  bereitet iind 
a u s  heissern Wasser  in f:irblosen Nadeln vorn Schmp. 160-1F2° cr- 
haltcn: 

O.lS20 g Sbat.: 10 ccni N (It;”, 762 iiim\. 

D e r  Aethylester dieser Shure  schmilzt bei 61 -63O’). 
R. A n d r e a s c  h‘) hat inzwisclien das  Phtalyl u-alanin auf glcichem 

Wege  dargestellt und den Schrnelzpurikt zu 1Ci.i” gefanden. Den 
Schmelzpunkt des  Aethylesters giebt e r  zu 64” :ID. I& ist diesem --\utor 
nicht gelungen, diesen Ester zu hromiren. Den gleichen Misserfolg tiatte 
ich zu rerzeichneu bei meiiien um mebrere  J a h r e  zuriickliegenden 
Versuchcn. 

Auch rneine Versuche, die Phtalyl-alanine ( a  ond $) se lber  durch 
Erh i tzen  mit  Brorn in Eiscssig bei looo im Einachlueerobr zu brorni- 
r en ,  blieben erfolglos: eelbst nac h 7-stundiger Digestion war d a s  freie 
Brom noch nicht verachwunden, untl die beim Erka l ten  ausfallenden 
Krys ta l le  waren  un re r lnde r t e  Subst:tnz, die n u r  Spuren VOD Hrorn 
aufwies. 

CII L13NOr. Ber. N G.39. Gcf. N (i.45. 

Es a u r d e  dahe r  die 

,S’paftung dos Phtalyl-$-atanins 
in $-Alanin vorgenornrnen, urn aus  diesem d a s  Urei’d zu gewinnen. 

Die Spaltung lisst sich schr Icicht bewerkstelligen, iodcm man die 
Phtalylverbindung (10 g) niit 50 ccm 20-procentiger Salzsiure 3 Stunden ];tug 
am Iiiickflusskiihler koclit: nnch e tna  1-stiindigem Kochen beginnt bereits 
die Phtalsiure sich abzuschciden. Nach riilligeni Erkalten filtrirt man davon 
ab, dampft das Filtrat. auf dem Wasscrbade vollig cin, ninimt den Syrup 
mit wenig eiskaltem \ \ ‘assc~ auf, filtrirt nochnial von der Phtalssure ab und 
danstct das Filtrat wieder a u f  dcm Wasserbade vollig ein: der hintcrbliebene 
Syrup crstarrt beim KeiLen zn einer e t w s  Lygroskopischen Krystallmasse 
von rohem, ealzsaureni ,3-Alanin in  theoretischer Ausbeute, aus dcni das wine 
Salz vorn Schmp. 1220  (lurch Anrciben mit Alkohol gewonnen wertleu 
liann. Docli geniigt fiir die Bereitung des Ureids (Dihjclronracil~) das [:oh- 
product. 

’) S. G a b r i e l  untl  J. C o l m a n ,  diese BericLte 23, 9% [1900]. 
:) Monatsh. f. Chem. 23, 776 [1904]. 
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111. D a r s t e l l i i n g  v o n  D i h y d r o - u r a c i l .  

a) A u s 6- A 1 a n i n  - c h 1 o r  h y d r a 1.  

Wie berr i t s  F. L e n g f e l d  und J. S t i e g l i t z l )  angeben, erhiilt 
man dutch Zusammenbringen de r  Losungen von p-Alaninsulfat uncl 
Kaliumcyannt kein Urei'd: sondern das  Kaliurnsalz wird lediglicli 
unter Abspaltung von Cyans lu re  zersetzt. Zur Darstellung des  UreYdA 
bedar f  ma11 vielrnelir drs  freien p-Alanina.  U m  nun aus  dem nncli 
obiger Vorschrift eewonneiien Chlorhydra t  nicht erst die freie Saurt- 
isolireri zu miissen, W:AS :ingesichts ihrrr grossen Loslichkeit  Init Ver- 
lusten verkniipft ist,  verfulir ich wie folgt: 

9.6 g salzeaures ;.i- Alnnin (rtihes: s. obcn: wurdcn i n  7.5 ccm /i..I<ali (d. i. 
die zur Bindung der SalzsQure nbthige Menge) gelijst, mit 6 g Kaliunicyana~ 
rersetzt, iiber Nacht stebeu gelassen, auf dcm Wasserbade rollig eingetrocknet, 
tlann mit 40ccm SO-procentiger Salzsiiure gelost. auf dem Wasserbade wieder ain- 
gelrocknet und die Salzinassc nacli dem Erkalteu mil c:t. 65 ccm kaltern Wasser 
rcrriihrt: dabei blieben 5.3 g Diliydroumcil ungelikt zuriick: aus der daoon 
crhaltenen Mutterlaugc ltonilte durch erncutes Eintlampfen und Auslaugeii 
mit kaltein Wasser noch 1 g Dihydrouracil, i m  ganzen also 6.3 g gevonnen 
wertic-n, was eiuer Ausbeute Ton 73 pCt. tlw Theorie entspricht. 

ills nian reines, freics ,:-Alanin (7 g) mit Kaliumcyanat (i g) in wassri- 
ger Losuug (50 ccni) iiber Sacht stehcn liess untl die Lijsung ebenso wie zu-  
Tor beschrieben behandelte, wurdcn 7.4 g Dihydrouracil, d. h .  83 pCt. der 
Theorie, aleo nur aenig mclir als aus dern rohen $ Alanincblorhydrat, er- 
h alten. 

b) h a s  S u c c i n n r n i d  uacli  W e i d e l  u n d  R o i t h n e r ' ) .  
Nach den gcnanntea Butoren sol1 man Dibydrouracil (bT-Lactylh;irostoE, 

in eincr Aiisbeute bis zu GO pCt. erhalten, wenn man 34.4 g Brom in 1.5 L Wasscr 
-+ 35 g Kali 16st. die L6sung in ein Gemisch von 35 g Succinamid uncl 50 ccm 15is- 
wasser eintriigt, uacli '2-3 I'agen auf 660 erwlrmt, init Salzcfture neutralisirt, 
eindampft iind den Riickytand mit siedendciri Alkohol aaszicht. Ich crhielt 
hi miedcrhulten Yersuchcu uiir einen mit ctwas Alkalihaloeenid durchsetzten 
Syrup, d w  niclht krystnlli.~irer, KlJlltc und sich Icicht viillig in kaltom Wnsser 
lbde. 

Es zeigte sich n u n ,  d:1as cr ein kryst:rllisirtes Product liefert, wenn mail 

iin zirei Ma1 niit je YO ccm 24-prwxntiger Salzsiiurc auf dem Wasserbadc 
2introcknet; wrrulirt man die Masse dnnu niit 30 ccni kaltem Wasser, so gelivn 
(lit. Kalinmsalzc in Liisung und bleiben etwa 3.5 g Dihydrouracil zuriick, d.  11. 

nur 14 pCt. tlcs angewandtcn Succinamids. 

c )  h n s  $ - J o d - p r o p i o n s i  : u r e  

wurde  Dihydrouracil  bereitet iiber die ~-Arnidopropio,isaure,  die i i i ~ i i  

jedoch, urn Material  zu sparen, nicht e rs t  isolirte. 

I )  Amer. chcm. Journ. 1.5, 516 [1893]. 
2, Monatsh. f. Chem. 17, 174 [ISYG]. 



Zu dem Ende trug man 50 g ;9-JodpropionsPurc portionsweise unter 
Turbiniren in 600 ccm 25-procentigcs Arnrnoniak bei Oo ein, liess die Lasung 
iibcr Nacht stehen, dsmpfte sic (laan auf deni Wasserbnde zu einem Syrup 
ein und kochtc mit 150 ccm ~ . K n l i  ((I.  i. die dern vorhandenen Jod Hquiva- 
lente Nenge) bis zum VcrEchwindcn dcs Arnrnonihks. Nach dern Erkalten 
wurden 21 g Kaliumcyanat zugeffigt, die L6sung am nichsten Tage auf dem 
Wasserbnde eingedunstet, dann  rnit I YO ccrn Z'5-prwentiger Salzsiiure ver- 
mischt r i n d  auf tlem Wnsserhade rollig cingcdsmpft, mi t  etFa 150 ccm 
Wasscr rerriibrt und von nei:eni vbllig vtrducs'c t .  Nunrnehr tiliebcn beim 
VcrriiLreu niit \I'assc.r 10 g Dihydrouracil zuiiick, war eioer Aiisbeute vou 
35 pCt. der 'I'hi orie, bc zogen auf Joipropionsiiure, cntspricht. 

Nach den obigen Ausf ihrungen  vollziehen sich die Uebergange 
von y -  RronipIopylpIitalimid : Oxypropylphtalimid : Phtalyl.$-alauin : p'- 
Alaninchlorhpdrat ( [oh)  : Dihydrouracil  in Ausbeuten von 71, 68, 
100. i 2  pCt.. die Umwaudlung yon Brompropylphtaliniid in Dihydro- 
uracil erfnlgt nlso in einer Ausbeute ron 35 pCt. der  Theorie,  mithin 
zu derrtselhrn B e t q  wie die C'eberfuhrung yon p' Jodpropiorisaure in 
Dihydrouracil .  Letzterer Weg rerd ien t  aber.  weil weniger umst ind-  
licb, den Vorzug. 

I V. H r o m - d i h J d r o u r a c i 1. 
Zur  Darstellung dieser Vei bindung, ~ e l c h e  r011 J<. F i s c h e r  und 

G. R i i d e r ' )  kurz beschrieben, aber  nicht analys:rt  worden ist, r e r -  
f u l r m  wir nacb  Angnbe dieser f;orscher, indem wir  10 g staub- 
feines Dihydroiiracil in 40 ccm Eisesrig mit 14 g Brom in1 R o h r  auf 
1000 b i s  zum Verschwiuden d e r  Bromfarbung erhitzten. 

Es ernpfiehlt sich, diese Digestion im Schi t te lbade  *) vorzuuehmen, 
weil dadurch  die Reaclion nligekiirzt - es geniigt e twa 1 S tunde  - 

I )  Diese Beiichtc 34,  3 i 5 3  [ l 9 O l ] .  
I) Ein st hr bcquerires Sc h ii t t e l  b a d  zurn Ei hitzen in1 strcmendcn Darnl'f 

ist aus der nnchktehenden Zeichnung crsichtlicli, die ich klrn. Dr. O s k a r  
I s a j  vcrdanke. Das schaukelncle Eihenrohr ist pin gew6hnlicher Eisenmantel, 

- 

__ .- - 
wie r auch sonst zrrr hufnahrnc dc r Digestionsr6hren dient, rind 
vorliegenden Zweck cin Tubus fur den einstrarnenden Dampf 
Alitte eine Schelle rnit 2 Drehzapfen angebracbt aind, :in:das 
wird ein mil iibhitungsrohr rerst hencr Propfen gestctkt. 

an den1 fur 
und in der 

offene Ende 
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und die Ausbeute erhBht wird. Nlich dern Erkal ten wird der  Rohr- 
inhalt  mit 40 ccm Wasser rerdiinnt und iiber Nacbt stehen gelassen. 
D i e  ausgeschitdenen Krystalle betrugen etwa 12 g. 

Xzch dt m C'mkrystallkiren aus  r ie l  siedendern Alkohol - 1 The i l  
Substanz braucht etwa 60 'l'heile zur  Losung - bildet das  Brom- 
product rechtwiuklige, llache R'adeln reep. Pls t ten.  l h re  Analyse ergab: 

0.15211 g Sbat.: 0.1483 g AgBr. 
CLH5BrNzOs. Bcr. Br 41.45. (iff .  Br 41.29. 

Der Schmelzpunkt der Substanz variirt mit de r  Geecliwindigkeit 
des Erhitzens: Schcell  erhitzt, schmilzt sie gegen I950 zu einer farb- 
losen Flcssigkeit ,  die aber  bald darauf unier lebt,aftcm Scbffumen 
zu einer schwacb gelblichen, poi ikeri Masse erstari t. Letztere  besteht 
aus  U r a c i l  (Schmp. :Ei0 iiacli deni Umkiystal lkiren) ,  welches durch 
Austritt y o n  Bromwasserstoff BUS dern Brorndihgdrouracil herrorge-  
gangen ist. 

0.255 I g Erornkiiiper vcrlcJren beim Erhitzrn im Artbylbenzoatdampfbade 
(21:''; 0.1134 g = 43.33 1;Ct.; auf 1 HI3r bcrcclntn sich 41.97 pCt. Das be- 
ohaahtete Plus ist wohl atif *.in(> geringe Siiblimntion des Uracils zurtickzu- 
fiihre:). 

Dieser Zerfall ist nahezu quautitativ: 

V. It b n d a n -  d i h y d r o  u r  a c i  1. 
10 g Urorndihydrourncil werden in 600 ccm siedendem ab:olutem 

Alkohol geliist, niit 6 p l ihodankalium versetzt und 1' /2  Stunden am 
Riickflusskiih:er Cehocht. Beim Erkalten de r  Torn ausgeschiedenen 
€31 ornkaliuui abgrgoswnen lisiinj: krystallisiren Nadr ln  (5-7 p) aus, 
die bei '20.2 -203'' uilter starkem Hlasenwerfrn e u  einer braunen 
P l i i d g k e i t  schnielzen untl in Alkali  liislic h eind. Aus  siedendem 
-4lkohol schiessen sir i n  beiderseits zugesp;tzten Siidelchen an und 
Ias-eii sich auch aus heissem W asser umkryctallisiren: 

0.1SOJ g Sbst.: 0.1534 g UaSOd. - 0.1536 g Sbst.: 0.2000 g C 0 1 ,  
0.0439 g H30. 

C5f15N~S04.  Ber. C 35.10, H 3.9'2, S 1871. 
Gef. n 35.50, )) 3.15, D 19.35. 

S'pallung des Rhodan-dih?ldrourar.ils. 

D e r  Rhodankorper  liist sich in rauchender Salzsaure beim ge- 
linden EraHrmen auf ,  wird jedoch durch Eihi tzen dieEer LBsung irn 
Rohr auf IOUo oder durch Kochen derselben iiicht merklich ange- 
griffen. Wolil abe r  gelang eine hpdrolgtischr Spaltung bei erhBhter 
1 enlperatiir, und zwar  vortheilhaft unter folgenden Hedinguugen. 

4 g Rhodankorper nerden i n  4 0  ccm rauchender Salzsfiure gel6tt uncl 
irn Druckrohr 25-:30 Minntcn lsng auf li00 crhitzt. Die Erhitzung nimmt 
man zweckmiiesig in drr  Weise Tor, dase man i n  ein senkrecht stehendes, 

r ,  
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uiiten geschlossenes, etwa 4 cm weitcv, O.G5 ni laiiges Eisenrohr - wie solche 
in den Schiessi~feii benukt merden - et\v;t 50 Ccni kiufliches Cumol giesst. 
dann das verschlosreiic Druckrobr cinsenkt und n u n  das Eisenrohr durcii 
eiiien untergestellten B u n  s e n  - Rrenncr allmiihlich so stark erliitzt, dass es et\va 
i i i  der halbtn Hiihe beim Bcriihren mit dcm nassen Finger zischt; dies ist 
in etwa 10 Minuten errcicbt: man l i i F > t  die Fliissigkeit jetzt noch ca. 55 Minuten 
lang sieden, w o h i  d r r  obere Tlieil des Eisenrohrs als Kiickflosskhhler wirkt? 
eiitfernt danii die FI:imme und scliicbt zi ir  schnellercn Ablt Cililung cin mit 
\Vasscr gefiilltes Gefiss v o n  unten her iiber tlen heissen Thvil des Eisenrolii~.s. 
Das Druckrohr cnthilt jetzt cine gelhbi-ionliche I isung und 6ffnet sich uiitL,r 
starkeni Uruck, intlern rrichlich I~oblensiiurc iind :tucli etwas Scb\reiel\\-ar*er- 
stoff entweichen, \viihrend gleichzcitig rcichlich Salmiak ausf8llt. Der 
Kolirin1i;ilt wird mi t  Wasser i n  einem Destillirkolben glvpiilt, im Vac~iiim 
bei 50--(iO" viillig ahgcdampft, die Iiinterbliehcnc. duultle, salmiakreil hc 
Salzkrustc in kalteni \\:asstxr gclost, die Liisung durcb Schfitteln niit ettvas 
Thierkohle cutf'iirbt, tiltritt und dann niit 240 ccm ltalt geskttigter Siib- 
liinatlBsung v1,rsetzt. woranf sich cin weisspr Nicdcrschlag alschcider, tler 
bald polvrig r i r d ,  und tlcAsen Mmge bcim St,lhcnlassen iibcr Nacht nach 
etwas zunimint. Das abfiltrirte ~ ) i i c c k s i l b e r s a l z  (5.7 g) I6st sicli ziiin 

grBsstcn Theil in 1 5  ccin lauwarnicr, 10-procentiKer Salzsiiorc ; die filtrirti 
LBsung wird hciss niit S~~l~\~cfe l \~~asxr r . t i~f f  run Quccksilbcr Irchcit, und (la? 
faliJlosfi 1:iItrat im \-acuum bei 5t)-(;(J) viillig eingeeiigt, nor:iuf d r r  binter- 
bliebcnc farblose Syrup zu einw strtrbligen Krystallmassv (cn. I .2 p) erztarrt. Fur 
die neiter unten bc~chrielienen Umsetzungen ist (liis so c.rb;iltcne ncue Chlor- 
hydrat. geniigend rein. Ziir Gewinniing tles 16r die Analyse bestinimtrii 
Aiitheils liiste man es in cincr kleinen Mengo heissen Alkol:ole, khhlte danc 
die L6sung niit Eis i i l ) ,  wolauf sich vBllig farlilose, kusserst aasser ld iche  Kry-  
stallschuppcn abschieden, die man absaugte, einnial mit eiskalteni A l l t o h ~ ~ l  dcclite, 
dann x u f  Thon und schliesslich bei i: ta:t  700 trocknvtc. 

Die Krystalle sclimelzen alsdann br i  14.1'3 unter Schaumbildung. 
Den Analysen zut'olge sind sie  

I s  o r y s t e P n - c h 1 o r  11 y d rat  , N 1-1~. C 1-12, CH (SR) . COO H, HCI. 
0.1410 g Sbst.: 0.1168 g AgCI, 0.2148 g BaSOd. - 0.1503 g Sb,t.: 

0.1P79 g COs,  0.0683 g HaO. - 0.1934 g Sbst.: 14.9 ccm N 1260, iG0.5 mni: 

C:(HsNSCIOp. Biar. C 2 ? . S G ,  H 5.OS, N 8.90, S 20.32, CI 22.51. 
Gcf. 23.21, )) 5.05, n 8.61, n 20.92, )) 22.23. 

C y s t  e Ynchlorhydrat (aus Rosshanr) sintert  dagegeii \-on 
etw:i 170° a b  und schmilzt unter lebbaftem Schaumen zwischen 
175- ITS@ , z u  einer schwacli b raunen  Fliissigkeit, die beini weitelen 
Erhiteen diinkler und r o n  den Gasblasen  iri die Hiilie getrieben wird.  
Der  dchmelzpunkt  variirt mi t  de r  Schnelligkeit des  Erhitzens. 

Das Isocpstei'nsalz ist iiusserst wasserloslich, besitet gleich drni 
snlzsaureii Amido- Aethyl- uud -Propyl-Mercaptan einen nachlialtig bitter 
krntzenden Oescbniack, de r  den] des  Schwefelwasserstotrs abnel t ,  und  
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entfarbt gleich den Mercaptnnen niomentan Jodlosung sowie Rromwasser. 
Es giebt gleich dem Cyste i 'n  1. niit E i s e n c h l o r i d  eine intensiv indig- 
blaue, schnell rorubergehende Farbung, 2. rnit A m m o n i a k  und E i s e n -  
c h l o r i d  eine rothriolette Farbung, 3. in alkalischer L6sung rnit N i t r o -  
p r u s s i d n a  t r i u m  eine kirschrothe Farbung, die schnell in rothgelb, 
schliesslich i n  grlnlichgelb iibergeht. 

Wesentlicli rerschiedeii verha!ten sich die beiden isorneren Clilor- 
hydrate alier gegen K u p f e r r i t r i o l :  

Eine Liisung des Cystei 'nchlorhydrats (nus Rosshaar) giebt beim 
Eintriipfeln einer verdiinnten Kupfervitriollii3iing eine violettbraurie Fal- 
lung, die beim RiihrPir uutrr voruhergehender Violettfarbnng schnell rer- 
schwindet, walirend die Fltissiglteit farblos wird ; aiif weiterenKupferzusatz 
verblasst schliesslich die Fiirbuog iiur noch langsam, wlhrend sich ein 
anfangs weisses, spater schwich gmuriolettes, zartes Pulver abscheidet, 
das reiclilich Kupferchlorur enthllt. 

I s o c ~ s t ~ i : n c h l o r h ~ d r : i t  girbt daqegeu mit weiiig Kupfervitriol eine 
braunschwarze Fallung, die auf  weit eren Zusatz ron Kupfersalz sich 
rnit purporvioletter Firbong l i ist; die:e andert sich nicht beim Stehen. 

Aos der rergleichenden Bescbreibung K. A .  H. Marner'sl) fiber 
das Verhdten der a- uiid jj-'I'hiomilchsaure, die j a  dem Isocystei'n 
und Cystei'n entsprechpn, sei bier angefihrt, dass nur die It-Thiosaure 
mit I<opfervitriol eine violette Liisung zu geben vermag. 

VI. I s o c y  s t e i n - c h l o r  h y d r a  t u n d  Jo d. 

Urn zunachst zu constatiren, ob die Einwirkung \-on Jod auf 
Cysteinchlorhydrat  qnantitativ nach der Gleichung 
2 H S . C H s  .CH(NH?).COZH+ Ja=2HJ  + [-S.CH2.CH(NH2).COOH]2 

verlauft, habe ich I eincs Cysteinchlorhydrat (aus Rosshaar) irn Exsicca- 
tor iiber Schwefelslure getrocknet (= 0.2923 g) und dann in wassriger 
Lzisuiig rnit einer 0.5-procentigen LBsung Ton Jod in Schwefelkohlen- 
stoff so lange veraetzt u n d  geschiittelt, bis die Violettfarbung des 
Letzteren eben nicht mebr rerschwand. Dahei Burden verb1 ancht: 

46.8 ccm: ber. 17.13 ccm. 

Cybtein Cystin 

Ails der hierbei elitstandenen, Raserigen Losung schied sich auf 
Zusatz von Natriamacetnt sofort Cystin als Iirystallpulver ab. 

Ganz analog verliiuft die Reaction zrvischen l s o c y s t e i n c h l o r -  
hydrat und Jod:  0.0733 g des Ersteren verbrauchten ron derselben 
0.5-procentigen .Jodlosung 

12.9 ccm: her. 12.78. 
- 

') Zeitschr. f. physiol. Chem. 42, 350 [1901]: Chem. Centralbl. 1904, 
11, 974. 
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Dagegen gelang es  nicht, a u s  d e r  hierbei erhaltenen, wlss r igen  La- 
sung (A) durch  Nat r iumaceta t  das  Isocystin abzuscheiden. Dampf t  man 
ferner die farblose Liisung ( A )  entweder anf dem Wnsse ibade  oder  
irn Vacuum ein, so hinterbleibt eiu ro thbrauner  Syrup ,  de r  sich in 
Wasser farblos lost, urn bei erneutem Eindampfen wieder braunroth 
zu werden etc. Es sclteint demnach, als ob  bei einer gewissen 
Concentration die entstandene Jodwasserstoffsaure unter Jodabschei- 
dung  redocirend auf das  Isocyhtin wirkt, und dass dieser Process auf 
Wasserzusatz wieder zuriicklluft. 

Nach  vielen Peltlversrichen gelnng es, ein Snlz des J s o c p t i c s  wie 
folgt zu fnssen: 

I n  eine LBsung von 2.55 g rohem Isocybt~incblorhydrat in 12 ccm Wasser 
wird sovicl fein gepulvertes Jod (ca. 2.1 g) mi t  einem Pistill verrieben, als 
sich daiin unter Enthrbung liist; cine schliesslich veibleibende Gelb- 
fsrbung nimmt man (lurch Zu-atz einiger ICrystiillchen Chlorhydrat aeg. Als- 
dann giebt man 1.S g wasserfreies Natriumacetat hinzu uitd !isst die ontcr 
gelindem L'rmirmen hiqestell te LBsung ibe r  Naclit stelien: im Verlauf dicser 
Zeit hat sich ein farbloses, aus wiirfelf6rmigen I<rystallcn bestehendes Pulver 
(ca. 1.7 g) abgcschieden, dss m a n  auf Thon absaugt urid dann nus 7 ccm sic- 
dendem Wasser unikrystallisirt. 

Es resultiren spitzwinklige, glasglanzende Krys ta l le  (1.1 g), die bei 
1830 unter  s ta rkem hufschaumen schrnelzen. Aus ih rer  Analyse ist  
zu  erkennen, dass  

I s o  c y s t  i n -  j o d  h y d r a  t ,  [SIh. CH2. CH(C01 H ) .  S-I?. HJ 
vorliegt : 

0.1523 g Sbst.: 0.0958 g AgJ, 0.2015 g BaSO,. 
C ~ H ~ ~ N ~ S ~ O J J .  Bcr. J 34.51, S 17.39. 

Gef. s 34.03, )) 18.20. 
Zur I sohung  des Isocrstins liist man das Jodhydrat (0.9 g) in wlssri- 

gem Ammoniak und stellt dic LBsung auf ciner flachen Schaale in den 
Vacuumexsiccator iiber Schwe!elsiure. Die Fliissigkcit trocltnet im Verlauf 
einer Stunde za cinem Brei ein, der aus feinen Nadeln (Ammoniumsalz?) 
besteht. Mit wenig kaltem Wasser verrkbrt, gehen sic in ein undtlutlich 
krystallinisches Pulver iiber. hfan saugt es aiif Thon ab und 16st es in 
ca. 5 ccm siedeudem Wasser, kocht die 1,ijsung mit Thierkohlc aof und engt sic 
auf dem Wasserbade elwas ein, wobei sich von den Rindern der Platinschaale 
aus kreideihnlicha Krusten abscheiden , die sich beim Znriickschieben in die 
heisso Fliissigkeit nicht mchr 1Bscn. Man  IRsst n u n  das Ganze im Vacuum 
iiber Nacht cindunsten, riihrt das vcrbliebene, kreideweisse, undeutlich kry- 
stallinischc Product mit waniz  Wasser an und trocknet es nach dcm Absaugen 
und Auswaschen boi 103": c'3 besteht aus: 

I s o c y s t i n , [ N HZ . C Hz. C 13 (COO I 1). S -I?. 
0.1114 g Sbst.: O.Oi17g HIO, 0.1811 g CO2. - 0.093g Sbst.: 0.18tiOg 

BaYO,. - 0.1 102 g Sbst.: 10.9 ccm N (19, 755 mm). 
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C I : H , ~ h ' ~ S ~ 0 , .  Ber. C 30.00, H 5,00, S 2d 67. 6 11.(;7. 
Gcf. n ?9.G5. s 5.16, D 2i.7.5. )) 1 l . - t t .  

])as lsocystin beginot bei langmnem Erhitzeii \-oil etwn l W  
unter vomngehender Krloniiiig an den Wandungen des Schraelzpuukt~- 
riihrc'iens iirid iinter Schliuiirrii zii sintern und scliriii(zt gegeri 185O unter 
starkern Aufschaurnen zu einer r o t h h ~ ~ u n e i i ,  z i i h ~ n  hlasae srusammeo. 
Es lokt sicti nur :tllniiililich bzini Koc.11en niit Wasser nrif und kommt nus 
dieeer LGsuirg erst n:ich setir starkem Eiriengen urid Erkalten als undeut- 
licli krystullinibclies l 'ulwr wieder h e m u s .  Es liist sicli leicht i n  Siiurerr, 
sowie i u  i i x t ~ n i  und Hiiclitigi ni A l k a l i  ur:d wird vnn Alkoliol niclit aof- 
geiiorr.ii;w. 

I n  Islwystii:. ist der  Schrvelel riel lockerer gebuiidtii als in1 Cystio, 
wie sicl; aus Folgmdem erpiebt: 

I I s o c y s t i n  giebt mit kaltrr alknliscler Hleilfisuiig sofnrt eine 
Scliwhrzung. wiilirend C y s ;  i n  mit dem gleichen Ilengeits erst beirn 
ISrwgrnicn gw:hwair,:t w i d .  

11. \'c:.setzt man eine verdiinnt-salzsaure l s o c y s t i i i  JGsung inii 

Kupfe:vitriol, 60 fiirbt sie sicli beinr Erwlrmen schw:ii~zl~rsun, indew 
offen\i;ir Scl wt'eikupfer ent:telit; fligt man vor dern Erwiirmen etcvac; 
Xairium:iC:et,ir hii izu,  so wir- I die lJlaufiirbung etwas fiefer iind ni:tclit 
beini I ~ r . w i i i ~ . ~ : + ~ r i  eb:iif;ill< eii er Sch\vsrzciiig Plate. 

E.IP s:ilzi:iurt. C y s t  i n  I i  tuilg (:ius I'ferdeliasr) i la~egeu giebt, mi, 
Kupfeiritrio. vcisrtzt, : tu r l~  I, .irn Erliitzen k e i u e  Fiirbilng oder 1~iilluiig. 

d;t i ir i  K:itriiiii,:icet:it hin ztrsetzt rind weirer erhi tzt,eritstehr 
c,ine hellblaur,  sclileiniigc !idel aucl i  prlwrige (:t115 kleirieri Kijgelclien be- 
stehcirtle) I 'ii~luiig, ofl'enl,;ir ( J stinkupfer, die aucl i  Leim Knchen niir 
d e r  Miitlt>rl;tiige iiicht schw;ir-z wird. 

C b n : i u  ~ i , e n z o  \vie dtis RIiR 1'ferdeli:tar bereitete Cystin verhielt sicl; 
p g e n  I<uplt~rritriol init 1111 I nhne  Natriuiiiacetat aine Probe von 
Steincystia (nus IIarnsreirien ' ! die icli d e i  Giite des Ilerrii Ih. C. 
N e c b c  r g  wrdanke: Hiernacti lialte ich es iiir wenig waliraclreinlicti, 
dass  d:ls Steincystin die Co!i-titution tles Isocystins besitzt. 

!'I 1.  I s n c y 6 t ei' I I  -c  11 1 o r  h y d ra  t u 11 d Br om w a  6 s  e r. 

\I' e IC. F r i e d m : t n n ' )  gezeigt hat, w i d  Cystei'n durch Bronl- 

l I ~ ~ . C I 1 : , . C I l ( K I - I ~ ) . C O O H  + R r g  + 3 I 3 2 0  
wasser, geiii6ss drr Gleichurrj: 

= (j  11f:r + SOsH.CIla.  CII(NIly).COOH, 
zu Cyetei 'ns i i t i re  oxydirt ,  dle man am besteri iiber das  K u p f e r s a l z  
isolirt. 
~. ~ 

I) Chcm. Centralbl~itt 1902 I, 1360. 



Ich habe die Oxydation des I s o c y s t e i n a  ebenfalls rnit Brom 
durchfiibren konneri : will man hierbei die Bildung halogenhaltiger 
Producte vermeiden: so ist es zweckmassig, die erhaltene LBsung 
Tor weiterer Verarbeitung moglichst vollstandig von entstandenem Brom- 
wasserstoff zu befreien. 

Eine wassrige Losung voii 1 g 1socystei‘ochlortiydr.Ht wird rnit 
‘2-procentigem Rroniwasser allmiiblich so lange versetzt, bis dessen 
Farbung beim Umschuttcln nicht mehr verschwiudet; dann schuttelt 
miiii die Flussigkeit mit soviel feuchtern Silleroxyd , dass eiue Probe 
von Silbertiitrat nicht nirhr gefallt wird. Die filtrirte LGsung wird 
n u n  heiss mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nach dem Filtriren im 
Vacuum bei 50--G0° eiogedampft und der liinterbliebene glasige Rlck-  
stand in wenig beissern Wasser gelfist, die Losung filtrirt uud auf ein 
kleines Volumen eiogedampft : ea scheiden sich dabei wohlausgebildete 
Krystallkorper vori octa6drischem Habitue RUS (ca. 0.55 g), d’ te man 
absaugt und aus etwa 3 cc‘m lieisseni Wasser urnkrystallisirt (0.45 g): 
sie bilden kurze yierseitige Saulen mit auf den Ecken aufgesetzteti 
I’yramiden. Sie losen sich massig in kaltem Wasser, werden aus ihrer 
wlssrigen Liisung durcb Eisessig , sowie Alkohol wieder ausgefallt 
und zersetzen sicb unter Dunkelfarbung und lebhaftern Aufschaumen 
bci etwa 272-274O. 

Ich verfuhr deshalb wie folgt: 

Ihre Analysen ergabeii: 
0.1020 g Sbst. (mit Soda u n d  Kaliumclilornt -ierschmolzen): 0.1455 g BaSOd. 

- 0.1146 R SbSt.:  0.0!)?3 R COS, 0.0438 g 1120 .  - 0.1107 g ShSt.: 0.1508 R 
BaSOJ (nach C a r i u s ) .  

C ~ I I T N Y O ~ .  Bey. C 21.30, H 4.14, S 18.93 
Gef. * 21.97, x 4.25, * 19.59, 18,71. 

Demnach liegt die erwartete 

I s o  c y s t e’i 11 s il u r e  , NHn . CH2. C H (503 H) . COO H, 
vor. 

Durch Erwarmen urid wiederholtes Schiitteln mit aufgeschlamrntem, 
frischgefalltem Kupferoxyd giebt die Isocysteinsaure eine tiefblaue 
Losung, welche beim schnellen Abdunstcn z u  eitier blauen, glasigen 
Mascle eintrocknet; nimmt man diese rnit Wasser auf uud ICsst es frei- 
willig verdunsten, so bildet sich schliesslicli ein krystallinisches Pulver, 
welclies in kalteni Wasser nur massig lijslich ist ucd aus diesem LB- 
sungsmittel in wohlausgebildeten, sechseckigen Platten von der Farbe 
des Rupfervitriols auscliiesst. 

Dieeelbe Saure lasst sich auch aus dem Isocystei’ochlorhydrat 
durch Oxydation mit Permanganat gewinnen. 

Zu dem Eode erhitzt man eine LBsung von 0 7 9  g Chlorhydrat in 
60 ccm Wasser rnit cioer Losung von 1.85 g Baryumpermanganat in 500 ccm 
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Wasser auf dent Wasserbade, filtrirt vom Maoganschlamm ab, fiillt das ge- 
lbste Baryum durch die n6thigc Menge Schwefelsiiore, dampft das Filtrat ein 
und nimmt den glssigen Itiickstand mit cinigen Tropfeo heissem Wasser auf, - woraut sich beim Erkaltcn ein Krystallpulvcr (ca. 0.25 g) abscheidet, das nach 
wiedeil.oltem Urnltrystallisiren deli Habitus und Zer.;c:teungapnnkt der Iso- 
s!steins8urc zeigt. 

Rekanntlicli liat E. P r i e d m a n n  durch Spaltung der Cystei:nsaure 
niit Wasser Lei 235-2400 in einer Ausbeute von 59 pCt. der theore- 
tischeri Menge T a u r i n ,  NH2.CH2.CHa.SOa H, neben Kohlensaure er- 
hnlteu und  daniit den Nachweis erbracht, dass irn Cystin die Gruppen 
SHn uild SOd H a n  verschiederien Kohleostciffatomm hafteri. 

Eine annliige Spaltung der Isocysteinsiiure hatte ebenfalls zum 
T:iurin fuhren miissen urid ware von Werth gewesen, weil daraus der 
endytiltige Reweis fiir die in der vorliegenden Arbeit benutzten Formeln 

CHa- s l I  CHs.NtI2 C H z . X H 2  
HrCII  co c l l . S H  CH . SO3 H 

CO - IiH c o o 1 1  COOH 
Bromtliliydroiiracit Isoc1stei:n . lsocysteinskure 

g e  1 ie fer t word e n w :'i r e. 
dlleiri es konute leini Erhitzen der IEocyetei'osaiire niit Wasser 

odrr  mit Eisessig oder rnit Nbprocentigzr Essigsiiure oder mit Brorn- 
maseerstofr nuf 23'2'' eiue Abspalturig von ICohleiisiiure nicht beobachtrt 
w r d e r i ;  beim Erhitzen rnit Salzsaure :uif 215" war nach 3 Stunden 
ebenfalls kein Druck dagrgsn reichlich Amrnoniak, nachweisbar. 
Digi.jtion mit Barytwasser Lei 215O hlieb gleichfalls erfolglos. Als  
riian schliesslich Isocysteinsiiure i m  Vacuum Stunde auf 3 1 5 O  er- 
bitzte, trat unter Aufschiinmen und Schwiirzung rolliger Zerfall ein, 
wst~rend sich die Saiire unter gleicheu Bedingungen bei nur 232O ober- 
flachlich briiunte u n d  weoig aut'blahte. 

Kacli diesen Misserfolgen war es nothig, die Forniel des Brom- 
dihydrourncils, auf welche sich die angenornmenen Isocystin-, Isocystei'n- 
und Isocystei'nsaure-Forrrieln stiitzen, anderweitig zu beweisen. Dies 
geechah durch nachstehende Versuche. 

; V I I I .  I 3 r o r n - d i l i y d r o u r a c i l  u n d  A n i l i n  

werden irn Mengenverhaltniss von 1 g zu 5 ccm verrnischt, unter Durch- 
schiitteln zunachst einige Minuten im Wasserbade erhitat, dann fiber 
freiern Feuer aufgekocht, bis eine klare Fliissigkeit entstanden ist, und 
nun el kalten gelassen, wobei ein Krystallbrei enteteht. Man verriihrt 
ihn mit Alkohol und filtrirt; es hinterbleibt auf dem Filter ein weisses 
I< rystallpulver (0.75 g),  welches in kaltern Wasser und Alkohol kaum 



loslich ist und aus etwa 150 ccm siedendem Wasser in farblosen, 
quadratischen Blattchen anschiesst. Sie Bind 

CH?.NH 
CO. 

CO--NH 
A ni  1 id 0- d i h y d r o  u r a c i l ,  Cb t&, . K H  . Cl1 

Die Substanz sintert \-on etwa 2890 ab und schmilzt unter Auf- 
schaumeo bei 2.39". Sie liist sicli in heissern kVasser und Alkohol, 
fixem Alkali und Salzsi-iure, nicht in Ammoniak. 

O.lG26 g Sbst.: 0.Y500 g CO2, 0.0772 HnO. - 0.13iI g Sbst.: 0.33GfJ 
CO2. 0.0745 g 1 1 4 0 .  

CloH11&09. Ber. C 5S.G5, H 5.3 i .  
Gef. 5S.64, SS.68, )) 5.27, 5 41 

S p a l t u n g  d e s  A n i l i d o - d i h y d r o u r a c i l s .  
Eine Auflkung 5-0112 g Anilidokiirper in 2Occm rauchender Salzsaure 

Hird irn Cumoldampfiade (s. S.G37) '/2Stunde lang erhitzt. Beim Oeffnen 
des Digestionsrohrs entweicht ieichlich Kohlenslure; die gelbtrauoe 
IJ6sung wird auf  dem Wnsserbade eingedampft und der hinterbliebene 
dunkle Syrup in Wasser gelijst, rnit Harythydrnt stark iibersattigt und 
nun a u i  eineni Kolbem ( A )  der Destillation rnit Wasserdampf unter- 
-orfen. so !angtt das Uebergeliende alkxlisch reagirt. Nach deln 
UeberJiittigrn v i t  S:ilzsaure dampft man das Ilestillat ein; es hioter- 
bleibt eine Salzkruste, die der Ehpt rnenge  nach aus Salrniak bestebt; 
iiberaiittigt nian aber ibre Liisung in eiiiigm Tropfen Wasser mit 
starker Knlilauge, 60 heben sich die Oeltriipfchen an die Oberflache. 
die man mit Aether ausiiehen kann. Beini Verdinsten der atherischen 
Losuug auf dem Wasserbade bleibt bnsisch riechendes Oel zuriick, 
das sich in Wasser niit stark alkalischer Reaction liist und nicht die 
Ar,ilinreaction mit Ctilorkalk zeigt. Mit Salzsaure eiogedampft giebt 
cs  ein krystallinisches Cblorhydrat, das mit Pikrinsaure ein bald er- 
starreudes I'ikrat liefert; letzteres stellt nach dem Urnkrystallisireu 
flache, gelbe Prismen voni Scbmp. 179 - 1800 (Sinterung ron 1700 
~ b )  dar. 

Die Menge der so erhaltlichen Rase reap. ihres I'ikrats ist aber 
nur sehr gering; in e twaagrhserer  Menge gewiont man sie, wenn man den 
nach den1 Abblasen der Base rerbliebenen Inhalt des Kolbens (A) 
filtrirt, mit der eben zureichenden hlenge Schwefelsaure kocherd heiss 
yon Ilarpt befreit, das Filtrat vom Baryumsulfat zum dicken Syrup 
eindampft, rnit vie1 Natronkalk innig verriihrt und aus einern kurzen 
Verbrennungsrohr destillirt; es geht dabei, neben einigen Oeltropfen, 
eine stark alkalisch reagirende, wissrige Fliissigkeit iiber. Das ge- 
sammte Destillat wird rnit Wasser geschiittelt, vorn ungelosten Oel filtrirt, 
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das Fil trat  mi! Salzsiiure iiberGttigt und eingedampft; den Riickstand 
lost man  in einigen Tropfen Waeser,  rersetzt  rnit festem Kali  und nimmt 
die dadurch abgeschiedenen Oeltropfen rilit Aether auf; die filtrirte athe- 
rische Liisuug wird auf  dem Wasserbade rerdunstet  und das  dabei ver- 
bliebene, stark basische Oel rnit einigen Tropfen Bromwasserstoffsanre 
(d == 1.49) verriibrt, wobei ein violettblaoer Krystallbrei  entsteht. Auf 
T h o n  gestrichen, wurde rr fnrblos; d a s  B r o m l i y d r a t  schoss aus sieden- 
deii i lblkohol in farbloseri ~ p i t z e n  Narlelri I esp. senkrecht abgescbnittenen 
Stiitlchen an. die von etwa 190° a b  sinterten und bei 199-20OU 
schmnlzen. E in r  Liisiing dieses Rrombydrnts gab mit Pikrinsaure 
eine Fiillung, die narh dem Umkrystallisireu aus EiseFsig mit dem 
obeit beschriebenen P i  k r a t  vom Sctirnp. 179- lSOo (Finterung vnn 
17(P ab)  identisch war.  

Ein directer Vergleich, sowie Scbrnelzpunktsbe~tini~nur~gen an 
Misvhprobeii zeigten nun, dass da3 Rrornhydrat iind P ik ra t  durchaus 
uber,einatinirnen niit den eiitsprechenden &hen des voti mir friiher') 
be.-c.hi irbrnen A e t h y l e n  p h e ii y l d i a r n  i r is  NH2. CH2. CH2. NH.  CsH5: 
der  Schrnelnpunkt (199--200°) des Ijromhydrats ist darnals allerdings 
nicht angrgeben worden rind 91s Schmelzpunkt des Pikrats  - das  
dn;nals nicht nnalysirt wurde - -  ist irrthurnlich 142-143O angefiibrt. 
Ich h b e  dnlier letzterea Salz nus :tl[rm Material nochmals bereitet, 
durc h die Artalyse controllirt: 

0.1597 g Sbst.: 0.23% g COs, 0.0445 g HsO. 
Ce HtoN,. 3 CF. FI3N307. Bcr. C 40.40, H 3.03. 

Gef. )) 40.74, )) 3.10 
urid deli Schrrip. 179- 180" (Sititerutig v o i i  I700 an)  featgestellt. 

Miermit ist sicher coiistatirt, dnsv hei de r  Hydrolyse des Anilido- 
dihydrouracilu Aethylenphrti!.ldiamin aiiftritt, ein Vorgang, der  seinen 
Ausdruck in folgerider Formelgleichnng tindet: 

CEI:,.NH CHr . NEIL 

co . NI-I C 0 0 H  
C,H:,.NH.CII CO +'II:O = (I). CEI.NII .C,~HS + COs + "13 

Aber  nur rin klriiier Thei l  wird direct bis zur Hildurtg des 
Diainins (11) gespalten; 11er gr6rsele  Antheil geht zunachst in die 
(nicht isolirte) $-Amicto-ce:i flilidopropionsaure (I) iiber, die irn Kolben (A) 
verbleibt iind erst  heim 1)~st i l l i ren mit N:i t ronkdk linter Abspaltung 
von Koblerisiiiire ebrtifalla Arth)-leiipheuyldiamin ergiebt. 

- 

I)  Dieae Uerichtc 22, 3225 [1889]. 

ijarichto ii .  D chem Gesollschaft Jahrg. XXXVIII .  12 
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Zum Schluss darf ich es nicht unterlausen, nieiuen Aasisteuteii 
Hrn. Dr. E r i c h  K o l s h o r u  und Hrn. Dr. O s k a r  I s a y  rneineu heiz-  
lichsten Dank auszusprechen, welcle rnich mit grosser Saehkenntniss 
und Hingebuug bri dieser grossentheils rec l t  muheamen Untersuchung 
unterstiitzt haben. 

101. Theodor  Posner:  
Beitrage zur Kenntniss der ungesattigten Verbindungen. 

11. Ueber die Addition von Meroaptsnen an unge8att.igt.e 
Kohlenwasserstoffe. 

[Aus dam chemischen Institut der Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 20. Januar 1905.) 

Nachderii ich in einer Reihe von Arbeiten gezeigt habe, dass in 
ungesattigten Ketonen, gleichgiiltig, ob ihre Ketogruppe sich rnit Mer- 
captanen condensirt oder nicht, stets die Doppelbindungen mit grosser 
Leicbtigkeit ein Molekiil Mercaptan addiren. habe ich andere unge- 
sattigt,e Verbindungen in den Kreis meiner Untersuchungen gezogen. 
Es schien mir narnlich von Ioteresse. nachdern ich einen gesetzmassi- 
gen Einfluss der Doppelbindung auf die Reactionsfahigkeit der be- 
nachbarten Ketogruppe festgestellt hatte, zu prufen, ob auch urnge- 
kehrt die I)oppaltiindnng ron der benachbarten Ketogruppe beeinflusst 
wird uud ob sic die Fihigkeit, Mercaptane zu addiren, vielleichr n u r  
dieaer Nactibarscbaft verdankt. 

Wahrend die diesbeziigliche Untersuchung ungesittigter Siiuren 
und Aldehyde noch nicht abgesctilossen ist, mochte ich lieutr schon 
kurz riiittheilen, dass sich hei der Untersuchung uugesattigter Kohlen- 
wasseratoffe gezeigt hat, dass diese im allgerneiuen ganz leicht Mrr-  
captan zu addiren verni6geu. Diese Eigenschaft der Doppelbindung ist 
also nicht durch die Nachbarschaft einer Ketogruppe bedingt. Dies wurde 
in einer ganzen Reihe von Fiillen bei den verschiedensten Koblenwasser- 
stoffen rnit Doppelbindungen n:ichgewiesen. Da die primar erhalteuen An- 
lagerongsproducte - Fliissigkeiten, die sich bei kleinen Mengen nicht 
analysenrein er la l ten liesstw - zur naheren Untersuchung wenig ge- 
eignet waren, so wurden sie mit Kiliumpermauganat oxydirt: wabei 
sich in vielen Fallen Sulfone als gut krystallisirte Korper wgabeu, 
die durch die Analyse als die erwarteten Oxydationsproducte der rer- 
mutheten Sulfide nachgewiesen wurden. 

In scheinbarem Gegensatz zu der Annahme, dass alle Olefine 
Mercaptane zu addiren verrnogen, steht es, dass trotz rerschieden- 




