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d ,Z-i\'- I y - 0 x y ~ I - a m i n o  - 3. $ - d i m c  t h yl - 1) u t y r y 11 - p - a1 an! n (Aminopantothensau. 
re, VII) : 500 mg der N- C a r  b o b e n z o x y -Vcrbindung wurden in 10 ccm Alkohol mit 
60 mg Platinoxyd 20 Min. hydriert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde i.Vak. 
zum Sirup eingeengt, in ganz wenig Wausa aufgenommen und rnit Aceton venetxt. Beim 
Rciben bildeten sich 250 mg Krystalle vom Schmp. 13T-140° (Zcrs.). 

C9H1804N2 (218.3) Ber. K 12.83 Gef. i\j 12.15. 
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64. Hans Behringer: Synthese des Cystins. 
[Aus dem Chemischen Univcreitiitslaboratorium Miinchen.] 

(Eingegangcn am 19. M a n  1948.) 

ci- Aretylamino-acrylsaure lagert Thiosauren glatt zu entsprechen- 
den Iv-Acetyl-S-acyl-d,l-cysteinen an, aus welchen sich leicht inaktives . Cystin gewinnen I&&. 

A. S c h o e b e r l  kiindigt in einer kiirzlicli emchienenen Arbeit') die baldige Veroffent- 
licliung von Versuchcn zur Synthese des Cystins aus N-Acetyl-a-amino-acrylsaure und 
Thioessigsiiurc! an1*). Dies veranlaIlt mich uber gleichlaufende Vcrsuche zu berichtep, wel- 
chr auf das Jahr  1944 zuriickgehen, ohne Kenntnis der Schoeberlschcn Arbeiten un- 
ternommen worden und aus iiuSeren Griindcn bisher ~ c h t  veriiffentlicht werden komten. 

Bei Versiichen iiber die -4nlagerung von Thioskuren an ungesattigte Sy- 
steme haben wir auch in a-Stellung substituierte Acrylsauren bzw. deren Alkyl- 
ester mit in die Untersuchung einbezogen in der Absicht eine Synthese des 
Cysteins aus leicht zugiinglichem Ausgangsmaterial aufzufinden. Der Weg 
ii ber r ias .4dditionsprodukt yon Thioessigsaure an a-Chlor-acrylsaureester~) mit 
iin.chiolgendem Austausch des Halogens gegcn die Aminogruppe erschien uns 
nitch den gemachten Erfithrungen als nicht gangbar3). Wir haken deher als 
Ausgangsmaterial die cx- Acetylamino-acrylsaure4) gewahlt, welche die Amino- 
gruppe in acetylierter Form bereits an der gewiinschten Stelle des Mole- 
kiils triigt.. Thioessigsaure (auch Thiopropionsaure) hgert  sich unter den im 
Versuchsteil itngegehenen Bedingungen mit groljer Leichtigkeit an die unge- 
sii ttigte -4minosiiure an und liefert in iiber 90-proz. Ausbeute LV.S-Diacetyl- 
t l ,  I-cystein win Schmp. 116.3-117° ( ~ n k o r r . ) ~ ) .  Die hydrolytische S p a h n g  
mit. Wproz. Salzsiiure und nachfolgende Osydation mit Wasserstoffperoxyd 
oder Jod-LGsung liefern mit Ausbeuten von 50-60% d.Th. Cystin. 

AniilogeVersuchc, Tbiosauren a n  substituierte Acylamino-acrylsauren, ihre Ester und 
!h ide  oder an die ihnen entsprechenden Azlactone anzulagern, um so zu in  @-Stellung 
substituierten Cysteinabkommlingen zu gelangen, fiihrten nicht zum Ziel. Die Thiosiiuren 
tretcn Iiierbci mit diesen Verbindungen in anderer Weise in Reaktion, iiber die gelegent- 
lich bcrichtet werden soll. 

Besehreibong der Versuebe. 
A'. $5' - 1)  i a c c t y 1 - d, 1 - c y s t  e i n : 8.3 g a -Ace t y 1 a m i n o  -a  c r y  1 si i  u r e (Zersp. 194O. 

wurden mit 10.4 g (2.2 MoL) frisch iiber Phosphorpentoxyd dest. ThioessigRaure (Edp) 
l) J L  80, 383 [1947]. 
la)  Na.chtrag bei der Korrektur am 26. 8. 1948 : Eine kune  Mitteilung hieriiber ist 

inzwischen erschienen; s. A. S c h o e b e r l  u. A. Wagner ,Raturwiss .  34, Heft 6 (aus- 
gegeben im Marz 1948), S. 189 [1947]. 

2 )  Hergest. nach einer Patentvorschrift der Imperial Chem. Ind. aus Trichloriithylen, 
.Formaldehyd (i. Ggw. von Methanol) und Schwefelsaure (vergl. C. 1940 I, l i47) .  

3) R. Fackler ,  Diplomarbeit, Miincheq 1946. 
4, 31. R e r g m a n n  und K. Grafe ,  Ztschr. physiol. Chcm. 187, 191 [19301. 
5, A. N e u b e r g e r ,  Biochem. Journ. 32, 1452 [1938], gibt fur ein aus Z-Cystein- 

h y d r o c h i o r i d  durch Acetylieren mit Kotenin a.lkal. JBsung erhaltenes N.S-Diace ty l -  
c y s t e i n  (verniutlich racemisiert) den Schmp. 111-1120 (unkorr.) an. 
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90-91.5O) und cinigen Krystlillchen Hydrochinon I 3/,Stdn. imwasserbad erwiirmt, sodann 
der tfbenchul an Thioessigsaure i.Vak. vertrieben. Das zuriickgebliebenc gclbliche 01 
krystallisiert beim Stehen uber Nacht im Vak.-Exsiccator uber Kaliumhydroxyd. 
Noch anhaftende Thioessigsaure wird durch Verreiben mit niedrig siedendem Petrolather 
entfernt. Roh-Ausb. > 90% d.Theorie; in Methylalkohol, Aceton, Dioxaq q d  Essig- 
ester leicht liislich, schwerer in  Chloroform und Benzol. Aus Benzol ubereinandergeschich- 
tete, dunne Tafeln, aus Chloroform wetzsteinartige, oft zu Drusen vcreinigte Krystalle; 
Schmp. (aus Chloroform) 116.5-1 17O ( ~ n k o r r . ) ~ ) .  Nach kurzem Stehenlassen mit verd. 
Natronlauge fallt die Nitroprusaidnatrium-Reaktion positiv aus. 

Cef. C 41.07 H 5.16 N 6.88. 
Die Anlagerung von Thiopropionsaure (Sdp. 107--108°) an a-Acetylamino-acrylsaure 

verlief ebenso. Ausb. etwa 80% d.Th. an N-Acetyl-S-propionyl-d,l.cystein. Aus 
Chloroform rautenfiirmige Tafelchen mit abgerundeten 1Scken; Schmp. 98.5-99.5O. 

C,H,,O,NS (205.1) Ber. C 40.95 H 5.40 N 6.83 

C,H,,O,NS (219.2) Ber. C 43.80 H 5.98 N 6.39 Gef. C 43.92 H 5.97 N 6.36. 
C y s t  i n a u  s N. S - Dia  c e t y 1 - d,)-  c y s t e i n  : Das rohe krystallisierte N. S -Diace  t y l -  

d , l -cystein wurde mit der 10- bis 15-fachcn Menge 20-proz. Salzsaure 3 Stdn. unter 
ltuckflul gekocht (merkliche Schwefelwasserstoff-Entwicklung). 1)ann wurde der groBte 
Teil des Salzsaureubcrschusses i.Vak. abgedampft und die gelbe mineralsaure TAosung ent- 
weder mit Jod-Liisung austitriert oder mit einem geringen UberschuO einer verd. Wasser- 
stoffperoxyd-Liisung versetzt, mit Natriumacetat abgestumpft und iiber Nacht im Eis- 
schrank aufbewahrt, wobei sich Cystin in Form der mehrfach beschriebenene) feinen, tyro- 
sinahlichen Nadcln, haufig zu kugeligcn Gebilden radiiir vereinigt, abscheidet; Ausb. 50 
bis 60% d.Theoric. 

Neutralisiert man nach der Hydrolyse die salzsaure Liisung vorsicbtig, so erhiilt man 
rnit Eisenchlorid die fur Cystcin charakteristische Blaufarpung. Das Oxydationsprodukt 
gibt nach der Reduktion mit Kaliumcyanid positive Nitropruddnatrium-haktion. 

Das Cystin wurde durch mehrfaches Umfiillen aus ammoniakal. Losung ,mit Essig 
saure gereinigt und bci 100° i.Vak. getrocknet. 

C,,H,,O,X,S (240.2) Ber. X 11.66 S 26.69 Gef. 3 11.77 S 26.33. 
Die Krystallform h s  H y d r o c h l o r i d s  (prismat. Nadeln) und der Zcrsp. von 223 bis 

224O lassen vermuten, daO ein Gemisch von Racem- und Meso-Form vorlag’). 
-__ 

55. Kurt HeB und Heinz Hiessig: Rontgeninterferenzen von Misch- 
krystallen in Seifen und von Misehmizullen in Seifenlosungen; zur An- 
ordnung der Enden verschieden langer Parailinketten in gittergeord- 

netem Zustand. 
[Aus Rubi, Post Langenwang i.AUgau, eingegangen am 1. Februar 1947*).] 

Mischungcn von Seifen mit verschiedener Kettenlange geben 
ebenso wie die Paraffine und andere Paraffin-Derivate Mischkrystalle 
mit scharfen und .inknsitatsstarken Basisintcrferenzen, deren Ab- 
stand sich kontinuierlich mit dem Mischungsverhiiltnis iindert. Das- 
selbe wird fur die in den wiilrigen Liisungen oberhalb der kritischen 
Konzentration bestehenden Eriischmizcllen der Seifen beobachtet. Der 
Gitterbau der Mischkrystalle bzw. der Mischmizellen wird bestimmt, 
wobei sich entgcgen der ublichen Auffassung einer fransenmaOigen 
Verhangung uberstehendtr Molekulenden eine dichteste Packung der 
KoNenwasserstoffrestc unter Bnickung der uberstehenden Molekiil- 
endcn ergibt. 1)iese Anschauung vom Gitterbau der einbasischen 
Mischseifen wird durch das Verhalten der Mischseifctn aus zweibasi- 
schen Sauren mit venchiedener Kettenlange gestutzt, die keine Misch- 
krystallbildung zeigen. 

Systeme rnit verschieden langen Molekulketten spielen in  den Erijrterungen iiber Auf- 
bau und Eigenschaften natiirlicher und kiinstlicher hochpolymerer Sjtoffe eine grole Rolle. 

6, Vergl7z.B. C. N e u b e r g  u. P. M a y e r ,  Ztschr. physiol. Chcm. 44, 505 119051. 
,) Vergl. H. 8. L o r i n g  u. V. d u  Vigneaud,  Journ. biol. Chcm. 102, 292 [1933]. 
*) Die Abhandlung lag Anfang 1545 druckfertig vor. H e f l .  
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