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86. Alfons Schoberl ,  Magdalena Kawohl  und Reiner  Hamm: 
Die Umsetzung von Cyetin und Cystamin mit Kaliumcyanid, ein neuer 

Weg in die Thiazolinchemie*) 

Aue dem Chemiachen Inatitut der Tieriintlichen Hochschule Hannover u. der Bud-- 
forachungsRnatrrlt fiir Fleiachwirtechaft in Kulmbach/Obfr.] 

(Eiegangen am 24. Win 1951) 

Der von Mauthner bei der Einwirkung von KCN auf Cystin 
neben Cyatein erhaltenen Siiure kann nicht die Gtruktur einer 
u-8mino-~-rhodan-propionsiiure zukommen. In der Siiure lassen eich 
keine freien Rhodangrnppen nachweieen und ee fehlen ihr Eigen- 
echatten einer a-Aminoaiure. Die Rhodanaminopropionakun? iSt zwar 
pximiirea Reaktionaprodukt, jedoch kommt ea infolge der Nachber- 
echaft von SCN- und NI&-Gruppe zu einer Cychierung unb Bildong 
eines Thiazolmrinpyatemes. Inder Mauthher-Siiure lie 2-Bmino- 
thiazolin-carboneaurere-(4) bzw. CCarboxy-thiazolidon-(2)-imid vor. 
Bej der Einwirkimg von KCN auf Cyntamin wird in glatter Reek- 
tion daa 2-Amino-thiazolin gebildet. Die Grundreektion der Cyanid- 
einwirkung auf Dbminodiaulfide, die den b e b t e n  Nitmpruaaid- 
mtnum-Teet auf 66-Bindungen etwa in Pcptiden und EiweiBetoffen 
ermoglicht, ist damit geklart. 

Nech J. Meu thnerl)  sol1 bei der Einwirkung von Kaliumcyanid euf Cystin 
durch Disproportionierung der Disulfidbindung im Sinne von Gleichung 1 : 

HO,C.CH(NI&)-CH,- S .SCH,CH(NH,) -CO& + HCN + 
HO,C-CH(NH.J .CI&- Sr;?l' + HS .CX&GH(NH.,)-CO& (1) 

I 
neben Cystein die a - A m ino - p -rho d e  n - p r op io nsliu r e (I) entatehen. 

Wegen der Wichtigkeit dieser oft benuttten Reaktion f i i r  die Thiol-Dieulfid- 
Chemie und f i i r  die Chemie oystinheltiger Peptide und Eiweil3stoffe bei dem 
sog. Nitropruseidnatriurn-Test hetten wir vor einiger Zeitz) ein genraueres 
Studium der Bedingungen dieeer Umsetzung begonnen und vor ellem die Der- 
atellung der Mtlu thnerschen ,,RhodanaminOBiiure" (I) vereinfecht und ver- 
beseert. Debei waren Eigenschsften dieeer Verbindung aufgefellen, die mit 
der Anwesenheit einer freien Rhodangruppe nicht gut vereinbrt werden konn- 
ten. Denn die ,,RhodaneIILinOBiiure" wer ubenaschend und unerwertet be- 
stiindig gegenuber Siiuren, naacierendem Wasaerstoff und sogar Alkelien. 

Durch weitere Befunde verdjchteten eich unsere Zweifel an der Richtigkeit der t& 
daa Cyanid-Einwirkungsprodukt angenommenen Struktur immer mehr. So achlugen bin- 
her wenigstena alle Versuche .zur Acylimng dea ProdukteR (etwa lnit Benzoylchlorid oder 
Sulfanilsiiurechlorid) fehl'). Auch der fGr a-Aminoelmn ao charaklariatische Ninhydrin- 

*) IT. Mitteil. in der Unterauchqsreihe ,,Zur Kenntnia der Einwirlnmg voq Cyaniden 

I )  Ztachr. phyaiol. Chem. 78, 28 [1913]. 
*) Vergl. a. A. Schoberl u. E. Ludwig, B. 70. 1422 [1937). 
9) Dieae Bemiihungen werden aber im Zuaammehng mit den folgpden Darlegungen 

auf Dieulfide"; I. Mitteil. vergl. A. Schoberl u. R. Hamm. R. 81, 210 [1948]. 

fortgeeetzt. 
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Test liclcrte nicht die bckannte Blau- bzw. Violettftirbung, sondern cine wesentlich un- 
ernpfindlichere Braunfr i rbq.  so da13 sich die Verbindung bislier auch einem papier- 
chrornatoyraphischen Nachweis entzog '). Weiterhin reagierte die Verbindung bci der 
v a n  Slyke-BestimmunR nicht in normaler Wehe; sie entband mit Salpetriger Saure 
bei lingerer Reclktionsdeuer nesontlich mehr Stickstoff ale einer NH,-Gruppe entsprach. 
Dafiir wurde aber die iiberraschende Foetatellung gemacht, daR die ,,Rhodanaminosiiure" 
mit Diazoniumsalz-Umq zu einem roten hofarbstoff kuppelt. Mit diesen Ergebniasen 
war soinit auch des Vorliegen einer substituiehn a-Arninosiure sehr zweifelhaft geworden. 

Unsere weiteren Uberlegungen iiber die richtige Struktur der , ,Rhoden- 
aminopropionsaure" (I), die primar zweifellos bei der M a u  thnerschen Um- 
setzung gebildet wird, gingen davon &us, daB dieses Primiirprodukt SCN- und 
NH,-Gruppe a n  zwei benachba r t e  Kohlenstoffatome gebunden enthalt. 
Nun weiB man aber BUS vielen Beispielen der Thiazol- und Thiazolin-Chemie, 
daB in solchen Fallen diese funktionellen Gruppen kaum existenzfahig sind, 
sondern leicht miteinrander unter Ausbildung eines heterocyclischen Ring- 
systemes reagieren. Es ist dies der Fall, wenn SCN- und KH,-Cxruppe in d i -  
phatischen Ketten in a.P-Stellung6) oder in Ringsystemen in o-Stellunge) zu- 
einander stehen. 

Beispielsweise erhielt S. Gabriel5) durch Umsetzung von P-Brom-iithyl- 
amin-bromhydrat mit Kaliumrhodanid nicht das P-R hodan-a  t h y l a m i n  ( I T )  
(Gleich. 2) : 

- -  - _- -. - - - 

Br.CH,.CH,-h-H, -t- K S C !  -+ ?r'CS*CH,.CH,.NH, + KRr. (2) 

I1 

sondern durch Cyclisierung die isomere Rase 2-Amino- th iazol in  (IIIa), 
das auch in der teutomeren Form 81s ThitlzoIidon-(2)-irnid (111 b) geschrieben 
werden md3 ') (Gleich. 3) : 

N -CH, HN- CH, 

+ HN-C , ,CHa (3) 
S 

\ P H I  NCS.CH,.CH,.NHd -+ HSX-C 
S 

I1 I11 a III b 

Allerdings kann fiir den Fall der , ,Rhodaneminopropionsiiure" (I) die. Ansicht 
von Gabriela)  nicht zutreffen, daI3 bei solchen Umsetzungen halogenierte 
Thioharnstoffe (z. B. Bra CH,. CH,. A X .  CS- NH,) Zwischenprbdukte seien. 

Dieae Vberlegungen und die Eigenschaften der Nrau thnerschen Verbin- 
dung fuhrten uns zu der Ansicht, da5 sich auch die ,,Rhodanaminopropion- 

~ 

4)  Die glciche Feststellung machte C. E. D e n t ,  Londorr, mit einer von uns zugeschick- 
ten Substanzprobe (Brief vom 17. 6. 1949). Dieser Befund konntc u.U. fiir die Papicr- 
chromatographie. cystinhattiger Aminoeiiuregemische, die gelegentlich in HCN- Atmosphare 
vorgenommen wird. von Interessc win. 

6 ,  S. Gabr ie l ,  B. 22,. 1139, 2984 [1889]; Ph.  Hi rsch .  B. 23, 964 [1R90]. 
'J) H. P. K n u f m a n n ,  W.Oehring u. A. Clauberg,  Arch. Pharmaz. 266,197 [1928]; 

7) Vcrgl. E. F r o m m  u. R. Kapcl le r -Adler ,  A. 484, 240 [1988]. 
8 )  Vergl. a. CPAvenarius ,  B.24, 360 [lS91]. 

vergl. a. H. P. K a u f m a n n ,  Angcw. Chem. 64, 168, 195 [1941]. 
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siiure" (I) nach ihrer primaren Bildung (Gleich. 1) c-yclisiert und aus ihr 
ein 2-Amino-thigzolin-Deriva,t entsteht (Gleich. 4) : 

N ~- CH-CO,H HN-- CH-CO,H 
II I 

(4) \ 
I + HS'Y-C, ,CHZ $ HN=C 

S S 

IVa IVb 

Wir nehmen also an, daB die ,,Rhodanaminopropionsiiure" von Mau t hne r  
die Struktur einer 2-Amino-thia~olin-cerbonsiiure-(4) (IVa) bzw. eines 
4-Cerboxy-  th iazol idon-  (2)-imids (IVb) besitzt. Die Rertktionsfiihigkeit 
der Verbindung wird von der vorhandenen Mesomeriemoglichkeit beherrscht. 

Die vorgeschlagene neue Struktur, die selbstversthndlich such dem am- 
photeren Chrtrakter der Substsnz gerecht wird, kann alle festgestellten Eigen- 
schaften der S&ure widerspruchslos erkliireng). Das heterocyclische Ring- 
system priigt das Verhalten der Verbindung, besonders auch was die Eigen- 
schaften der NH,-Gruppe anlrangt. Die M a u  thnersche Saure gibt wie das 
2-Amino-thiezolin selbst die Raschig-Feiglsche Jodazidreaktion, die nech 
den Befunden von W. Awe1*) auch ttnm Nachweis von Schwefel in Hetero- 
cyclen bmuchbar ist. Wir konnen diese Erweiterung des Anwendungsbereiches 
mit anderen Verbindungen mit cyclisch gebundenem Schwefel (Thiazolidin- 
Derivat, Dithian-Derivet, Thiolacton) ebenfalls bestatigen. 

Die friiher mitgeteilteBildungvon Cys te inhydan to in  (VI)*) bei derNa- 
tronlaugebehandlung der Mau t hner  -Verbindung in der Warme rnit enschlie- 
Bender Siiurezersetzung kann nunmehr iibersichtlich iiber eine Ureidosaure (V) 
als Zwischenglied in folgender Weise formuliert merden (Gleich. 5 )  : 

NH-CO 
IVa - + NaOH --* NH p-CCH-COaH + Iici oc/ + &to (5) 

& \  
H,N-CO HS.CH, NH-CH 'CH,. SH 

V VI 

In  dieser Reaktionsfolge, die eine neue Moglichkeit zur Synthese von Thiolen 
in die Hand gibt, kommt eine charakteristische Rertktioasfiihigkeit des Amino- 
thiezolin-Ringsystems zum Ausdruck. Die Ringaufspeltung verliiuft nur mit 
stmken Alkalien einigermeben bicht. 

Es wird noch notwendig sein, die Aminothirtzolin-Struktur der Ma,u t hne r  - 
siiure durch Spnthese euf einem Wege zu beweieen, &us dem zwingend das 
Vorliegen des heterocyclischen Ringes gefolgert werden kann"Ja). Schon jetzt 

') Auch mein friiherer Mitarbeiter Dr. P. Rambacher, jet.zt tiitig bei der Firma 
Pharmazell G. m. b.H. in Reubling/Obb., hat weacntlichen Anteil an der Stnrkturermitt- 
luhg. Schoberl. 

lea) Anm. bei der Korrektur (3.6.51): Unter anrlerem war auch en eine Umsetzung 
von Cystein rnit Chlor- oder Bromcyen gedarsht. Kurz nachdem diese Arbeit zum Druck 
gegehen war (13.4.1951), erfuhren wir, daI3 W. N. Aldrige (Biochem. Journ. 48, 271 
[1951]) die Einwirkung von ClCN auf Cyetein unter Bildung dea Thiazolidon-(2)-imids 
(IVb) formuliert. Aldrige gibt jedoch keinen Hinweie auf die Identitit mit der Ver- 
bindung von Mtauthner. Dies muO durch den Vemuch bewiesen werden. 

lo) Pharmazk 8, 492 [1948]. 
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gelang es aber, an einem einfacher gebauten Diaminodisulfid, und zwar dem 
Cys  t amin  (VII), den Ubergang in das Thiazolin-Derivat exakt zu beweisen. 

Wie beim Cystin l&Bt sich auch im Cystamin mit Kaliumcyanid die S S -  
Bindung in glatter Rertktion sehr leicht aufbrechen. Die Aufarbeitung solcher 
Spaltungsansatze fiihrte nun in der Tat in fast quantitativer Ausbeute neben 
dem Thiol Cys teamin  (VIII) LU dem bereits oben erwahnten und auf ande- 
rem Wege gut zuganglichen Gebrielschen 2-Amino- th iazol in  (IIIa bbw. 
IIIb). Damit ist hier eindeutig geteigt, daB sich, wie bei der ,,Rhodanamino- 
propionsiiure" angenommen, das primiir entstehende P-Rhodan-athylamin (11) 
(Gleich. 6) unter Cyclisierung tum Thiazolring stabiliaiert (Gleich. 3) : 

__-__ 

(H$-C!H,.CH,-S), + HCN -+ H,N*CH,-CH,-SH + 11 (6) 
VII VIII 

Mit dieaer Reaktionsfolge ist der Grundtyp der Cyanidbehandlung von 
Diaminodisulfiden dea hier intereseierenden Baues aufgekliirt. Der Nitro- 
prussidnatrium-Test einer wichtigen Substanzklasse erhielt damit einen neuen 
Aspekt und die Thiol-Disulfid-Chemie ist mit einem in der Natur vorkomrnen- 
den Ringsyetem verknupft worden. Der notwendige Ausbeu der Versuche, 
mit dem wir beechaftigt sind, hat sich vor allem auf die Untersuchung dea 
Einflusses von Substituenten in den NH,-Gruppen der in Frage kommenden 
Disulfidell) auf den Spaltungevorgang und euf das Studium der neu zugang- 
lich gemachten Derivate von 2-Amino-thiazolin zu erstrecken. Auch Ver- 
suche iiber die Cyanidbehandlung von P.(3.P'.P'-Tetramethyl-cystin (dem sog. 
Penicillamin-diaulfid) sind in Angriff genommen. 

Wir danken der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  d e u t e c h e n  W i e a e n e c h a f t  u. 
der Fa. C h e m i e w e r k H o m b u r g  A.G. in Fra&urt/M. fiir ihre Unteretiitzuq. 

Beschreibnng der Versuche 

I - 2 - Am in o - t h iaz 01 in - car  b oneaur e - (4) (IVa bzw. IB b) : Die Daratellung erfolgte, 
wie friihher von urn angegeben*), aua I-Cystin nach der &O,-&thode. Die Herstellung 
den Kupfemlzea kann auch mit Kupfersulfat-Liisnng unter Zuaata von Natriumacetat 
erfolgen. Daa einer 0.06m waDr. &ung der Slum liegt etwa bei 5. Die Verbindung 
laDt eich mit Natronlange nnd Thpolphthalein in wiiDr.-methanol. I&eung titrieren. 

Ninhydrin-Test:  Wenig Siiure wird zu Natriumacetat-Liisung oder Phoephatpuffer 
vom p~ 6.8, denen etwaa NinhydrinI2) zugesetzt wird. gegeben; davon werden Proben 
in d n  eiedendee Wmserbad geetellt. Nach liingerem Rrhitzen entwickelt sich eine inten- 
sive Brannfiirbung. In waBr. h u n g  ohne Puffer entsteht keine FarbreaktSon. 

Der Jodazid-Test wurde zumeist BO vorgenommen, den die Subetanz einer Mischung 
aue 2 ccm n/lo J und 1 ccm 10-pm. Pr'atri~mazid-Liieung'~) zugesetzt wurde. Sehr rasche 
Entfirbung ergab Z-Cyatein-hydrochlorid, d,Z-Homocyetein-thiolacton-hgdrochlorid~~), 
Thicdiglykoleiiure, Dithioglykolidl6), Thiezoli&-carbon~iiure-(4)- hydrochlorid't) und 

' 1 )  Hierzu rechnen wir cyetinhaltige Peptide und EiweihtofTe. 
I*) Geatiftet von den Farbwerken Hoechet und den Farbenfnbriken Bayer in Lever- 

1') Dargeatellt nach B. Riegel u. V. d u  Vigneaud. Journ. biol. Chem. 112, 149 

16) Von Frl. A. Wagner nach hf. D. Armstrong u. V. du  Vigneaud, Journ. biol. 

kusen. 

[1935]. 

Chem. 168, 373 [1947], hergeatellt. 

Daa Natriumazid wurde von der Dynamit A.-G. in Troiadorf gestiftet. 

16) A. Schijberl u. F. Krumey,  B. 77, 371 [1944]. 



2-Amino-tlliazolin. Etwee weniger m c b ,  aber immer noch gut beobachtbar war die Kata- 
lyse durch die 2 - A m i n o - t ~ z o l i n - c o n ~ ~ - ( 4 ) .  

Diazo-Tes t :  Die Diazoniumedz-L6sung wurde durcb langaamea Vermischen von 
5 ccm einer eiekalten. salzsauren Sdfanilsiiure-hung (4.5 g Sulfanikure in 45 ccm konz. 
Salzsiiure liisen und auf ljoo ccm auffdlen) mit 5 ccm einer eiekalten 0.5-pra. Natrium- 
nitrit-liisung hergentallt. Fiir die Proben veraetzte man 1 ccm d i w r  eiakalten Weehung 
mit einer kleinen Menge von 2-Amino-thiazolin-carbomiiure und fiigte sofort 0.5 ccrn 
n NhCO, zu. EE entwickelte sich eine t i e h t e  Farbe. Auch N-Benzyl-2.4-dimethyl-this- 
zolinmbromid, 2.3-Dimethyl-benztbiazolium-methyladfat und 2-Amino-thiazol-carbon- 
&ure-(4)-athylmter reaejeren bei diesem Teat poaitiv (rot- bie gelbbrauue Fiirbungen). 

van Slyke-Beet immung:  Analysiert wurde jeweih 1 ccm einer 0.05 m G E U n g " ) .  
Eine Schtitteldauer von 6 &fin. ergab 1.39 (1.30) ccm, eine solche von 20 Min. 1.60 (1.58) ccm 
N&-N (ber. l.lf?ccm). 

Eine h u n g  von 5 g P - A m i n o - i i t h y l -  
m e  r c d p t a n (Cyateamin)lB) in 50 ccm Waaser wurde unter E i e k i i h l q  tropfenweise 
so lange mit 10-pm. Waaaermtaffperoxyd oxydiert. bie die SH-Reaktion mit Nitroprusaid- 
natrium negativ war. Die Temperatur blieb dabei unter 15O. Dann wnrde mit bnz .  
Salzsiiure versetzt, i. vak. zur Trockne eingedampft und aua Methanol umkriatal l i~ier t~~);  
Ausb. 6.4 g, Scbmp. 216O. Die Subetenz zeigt beim Kochen mit alkal. Plumbit-Iiieung 
eine Btarke Bleisulfid-Bildung. 

C y e t a m i n p i k r a t :  Durch Verrnischen der wii0r. Liisungen von Hydrochlorid VIT und 
Pikrinsiiure. AUE Atbanol gelbc Rliittchen, &us Waaser feine Nadeln. Schmp. (7arm.) 204O. 
nacb der Literatural) 198-200°. 

C,JIl,0,N,S,-C,H30,N3 (610.5) Rer. N 18.31 Gef. N 18.56 
2 -Amino - t h iaz  oli n (IIIa bzw. 111 b)  : Aus P - B r o m -at h y l a m  i n  - h y d r o  b romidlc)  

und Rhodankalium wurde zunachst nach S. QabrielzP) daa H y d r o b r o m i d  dergeatellt 
(am Athano1 lange, farblow Nadeln vom Schmp. 172O). Beim hrgieDen mit 30-pmz. 
Nstronlauge vsrwandelte sich dieses Hydrobromid in ein 81, daa mit Chloroform extra- 
hiert wurde. Nach dem Abdampfen des Chloroforms erstante d a ~  farblose 01 in der G l t e  
zu einer atrahligen Mawe. Schmp. der h i e n  Base  86" (sue Benzol). Blit konz. S&&ure 
bildet sie daa H y d r o c b l o r i d  vom Schmp. 198" (ausAthano1). Daa P i k r a t  der Baae IiiBt 
sich aua waBr. Lamng darstellcn; Schmp. (Zers.) 235O (aus Wseeer). Die freie Base und 
&re Salze zeigen h i m  Kochen mit alkal. PJumbi t -hung Bleisulfid-Bildung. 

V e r h a l t e n  v o n  2-Amino-thiazolincarbonsaure u n d  von 2 - A m i n o - t h i a -  
zol in  in a lka l .  Losungen: Je 1 ccm 0.05 p Lijeungen der beiden Thiazoline ver- 
setzte man mit 2 ccm 2 n NaOH, 2 ccm 2 R Na,CO, oder 2 ccm 2 n NH,. Diem Proben 
blieben I5 Min. in einem eiedenden Waaserbad etehen. Dann wurde in Eie gekiihlt. Mit 
2 Tropfen einer 0.1 m Nitmprussidnatrium-Liisung versetztm), gaben nur die natron- 
alkaliachen Lijsungen inteneive Rotfairbung (jnstabil). 

Eine sehr bemerkenswerte, wahrscheinlich auch auf einer Ringspahung in alkal. L6- 
sung beruhende Nitroprussidnatrium-Reahion gibt das waseerlkliche 2.3-Dimethyl-  
benzthiazol ium-methylsul fat~) .  Versetzt man seine walk. Lasung mit Nitroprueeid- 
natrium und dann mit pinem Tropfen 2 n hX,, 2 R NaOH oder 2 R Na,CO,, 80 beobachtet 

17) Bern Zulaufedaaszn dieaer liisung zum Ekemig-Nitnt-Gemisch entatand eine 

Is) Vergl. A. H. N a t h a n  u. M. T. Boger t ,  Journ. Aruer. chem. Soc. 68,2361 [1941]. 
Nachdem wir iiber unsere friiheren Priiparate nicht mehr verfiigen konnten, war 

es fir uns eine grolh Hilfe, daB die Farbwerke Hcechst urn eine grijkre Menge von 
Cynteamin und auch p-Brom-athylamin-hydmbromid iiberliebn. Cysteemin ist nach H. 
B e s t i a n  (A. 666,210 119601) durch Addition von I&S an &hylenimin in guter Ausbeute 
zuginglich. 

Cys tamin-bydrochlor id  (W)"): 

schwache, aber deutlicho Gelbfarbung. 

*O) A. Schobcr l ,  Ztachr. phyeiol. Chem. 216, 193 [1933]. 
V. Coblentz ,  B. ?4, 2131 [1891]. 
bei den natronalkaliechen Lasungen nach Zusetz von festem Ammoninmchlorid. 

%) Zur Verfiigung gestellt von den Farbenfabriken Bayer in Krefeld-Uerdingen durch 

=) B. 92. 1139 [l889]. 

Vermittlung von Hm. Dr. M. Coenen. 
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man eine wundemchone, auffiillig intensive und bestandige Blaufiirbung der L6s1mgz5). 
Verglichen rnit der von A. S c h o b e r l  und M. Stockz') aufgefilndenen roten Farbreaktion 
auf Thiazoliumaalze mittels Nitmprwsidnat.riurns fUlt die Bestiindigkcit dicser blaucn 
Farbreaktion ganz besondera ad. Sie wird noch eingehend iiberpriift. 

U m s e t z u n g  zwischen C y s t a m i n  u n d  K a l i u m c y a n i d :  Eine bisung von 3 g 
Cys tamin-hydrochlor id  in 50 ccrn Wasser wurde mit 13.3 ccm 2 n NaOH und 5.3 g 
Kaliumcyanid versetzt und blieb dann 1 S u e .  bei Zunmerternperatur stehen. Nach dem 
Adiuern mit konz. Salzsiiure wurde durch Zugabe eines ifberschusses einer gee t t .  Queck- 
silber(II)-chlorid-Lijsung daa M e r c a p t  i d  des vorhandenen Thioles aqef i i l l t  und abge- 
trennt. Aus dem Filtrat lieD sich nach Entfernung des Quecksilben durch Schwefel- 
.waaserstoff und Eindampfen i. Vak. ein trockener Riicketand gswinnen, der mit 30-proz. 
Natronlauge behandelt und mit Chloroform mehrfach amgeschiittelt wurde. Die mit 
Setriumaulfat getrockneten Ausziige hinterlieBen nach dem Abdampfen dea Li i~~ngs -  
mittels 1.02g 2-Amino- th iazol in  zunacht alsC)l,das in der Kiilte bald erstarrte. Die 
Identifizierung der Baae mit dem Schmp. 860 (Bus  Benzol) erfolgte durch Titration (10.2 mg 
verbr. 9.85 ccm dl0 HC1; ber. 10.0 ccm) und Herstellung des Hydrochlor ide  (Xnch- 
Schmp. 198O), H y d r o b r o m i d s  (Misch-Schmp. 171O) und P i k r e t s  (Zersp. 235O). 

Des wie oben beschrieben abgetrennte Mercapt id  wurde in FITasser aufgeschliimmt, 
rnit Schwefelwnsserstoff zerset,zt und da8 Filtrat vom Quecksilbersulfid-Kiederschlag 
i.Vak. auf ein kleines Volumen eingeengt. Die SH-Recrktion in der L6sung mit Nitro- 
prussidnatrium war stark positiv. Durch Z u p b e  der benotigten Menge nho Jod (81 ccm) 
wvurde daa vorhasdene Thiol quantitrrtiv zum Disulfid osydiertP7). Dann wurde die 
nat rona lkahh gemachte b u n g  in iiblicher W e k  rnit 1.25 g Benzoylchlorid benzny- 
liert. Hierbei schied sich eine gelblichweib, ziihe Maw ab, die bald erstarrte. Das Roh- 
produkt lieR sich aus Athano1 umkristallisieren; Schmp. 134", Misch-Schrnp. niit D i -  
benzo  y 1 c y s t a m  i n  134.5O *II). 

_____ 

86. Rudolf  T s e h e s c h e ,  Kurt  S e l l h o r n  und K a r l - H a n s - B r a t h g e :  
fSber pflaneliche Herzgifte, XVIII. Mitteil.*) : Zur Spaltung yon IIerzgift- 

glykosiden mit Luizym+*) 
[Aus der Biochemischen -4bteilung des Chemischen Sbta i i s t i tu t s  der Yniversitiit 

Hamburg] 
(Eingegangen am 24. M a n  1951) 

fi wurde featgestellt, daO L u i z p ,  ein Fermentpraparat RUE As- 
pergillus oryzae, Hengiftglykoside apaltet,, die Glucose am Aglykon 
gebunden ent,halten. Glucose, die Wdstiindig in der Zuckerkette 
haftat, erwies sich gegen Hydrolyse resistent a u k r  bei Scillaren A, 
das ebenfalls te i lwek zerlegt surde. 

Im Jahre 1934 konnte G. Tanretl)  beigen, daI3 Enzympraparate aus As- 
pergillus niger aus den henwirksamen Glykosiden verschiedener Coronilla- 

25) Zuerst demonstriert in einem Vortrag des einen von uns (Sch.) vor der Physika- 
?I) B. 73, 1240 [1940]. 

?') Die Jodqxydation von Cystearnin beschreiben schon S. Gabgiel u. E. Leupold.  

pn) W. Coblentz  u. S. Gabriel ,  B. 94, 11'23 [1891]; vergl. A. Schober l ,  Ztschr. 

*) XVIL. Mitteil.: B. 71, 1927 [1938]. 

lisch-medizinischen Chellech. in Wiirzburg am 7. 7.1949. 

B. 31, 2837 [1898]. 

phyeiol. Chrm. 916. 193 [1933]. 

**) Festal, ein entsprechendes Fermentpriipamt der Farbwerke Hochet lieferte die 
gleichen Ergebnisse. Wir danken such an dieser Stalle dieser Firma fiir die h r l a a s u n g  
des Materials. I )  Compt;. rend. A d .  Sciences 198, 1637 [1934). 




