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tiber das optische Drehungsvermdgen des Tyrosins
und Cystins,

Von Dr. Julius Mauthner,
(Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. E. Ludwig in Wien.)

(Vorgelegt In der Sitzung am 20. April 1882))

I. Tyrosin.

Die Auffassung des Tyrosins als Oxyphenylamidopropion-
sdure, zuerst von v. Barth' ausgesprochen und von Baumann?
durch den Nachweis der Bildung von Hydroparacumarsiure bei
der Fiulniss des Tyrosins bestitigt, 1isst nur zwei Constitutions-
formeln fiir diesen Korper zu, die sich bloss durch die Stellung
der Gruppe NH, von einander unterscheiden.

Es sind dies die beiden Formeln:

OH und C.H OH
*(CH(NH,)—CH,—COOH 674|CH,~—CH(NH,)—COO0OH

Jede der beiden Formeln weist ein sogenanntes ,asymme-
trisches“ Kohlenstoffatom auf, d. h. ein solches, welches mit
vier verschiedenen Atomgruppen, resp. Atomen verbunden er-
scheint nnd es war unter Beriicksichtigung der Hypothese von
Le Belund van’t Hoff iiber die Ursache des optisehen Drehungs-
vermOgens organischer Substanzen wohl denkbar, dass das
Tyrosin die Fihigkeit besitzen konnte, in seinen Losungen die
Ebene des polarisirten Lichtstrahles abzulenken.

Zu jenem Interesse, welches eine positive Entscheidung
dieser Frage als ein in dem Sinne jener Hypothese gelegener
Beitrag zur Kenntniss eines wichtigen Korpers bieten konnte,
gesellt sich ein weiteres bei der Beriicksichtigung des Problems
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1 Aan, 152. 96.
2 Ber. D. chem. Ges. XIL 1452.
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der Synthese des Tyrosins, welches bereits zu wiederholten Malen
Gegenstand der Erorterung gewesen ist. Denn bei dem jetzigen
Stande unserer Kenntnisse in dieser Richtung ist es fiir die
Beurtheilung der Schwierigkeiten, die der synthetischen Bildung
eines Korpers sich entgegenstellen, gewiss von nicht geringem
Belange, ob der darzustellende Korper optisch activ ist, oder
nicht. :
Da ich in der Literatur keinerlei Angabe iiber die optische
Wirksamkeit des Tyrosing vorfand, stellte sich mit sorgfiltigst
gereinigten Tyrosinproben, die ans Casein, Horn und Seide durch
Spalten mit Salzsiure erhalten waren, zuniichst bloss qualitative
Versuche an dem Hoppe-Seyler’sehen Polarisationsapparate
an, welche iibereinstimmend die ausgesprochene Vermuthung
bestitigten.! Verschieden concentrivte Lisungen von Tyrosin in
Salzséiure oder Kalilauge brachten sehr deutliche Ablenkungen .
hervor, wie etwa O-5—1-bprocentige Zuckerlosungen, doch nach
der entgegengesetzten Seite. Zur Bestimmung der specifischen
Drehung verwendete ich ein Tyrosin, das von meinem Freunde
Dr. Horbaczewski aus Seide dargestellt worden war. Das noch
etwas verunreinigte Produet wurde zunichst aus warmem,
wisserigem Ammoniak unter Zusatz von Kohle umkrystallisirt, die
durch unvollstindiges Austreiben des Ammoniaks erhaltene, kaum
gefirbte Krystallmasse nach dem Absaugen und Waschen in
verdiinnter Salzsdure geldst, nach neuerlicher Behandlung mit
Thierkohle filtrirt, und mit essigsaurem Natron gefillt.

Der blendend weisse Niederschlag wurde darauf mit grossen
Mengen Wasser gewaschen. Das Tyrosin wurde so vollkommen
rein und aschefrei erhalten. Die Verbrennung gab folgende
Werthe:

0-3007 Gim. gaben 0-1668 Grm. Wasser und 06584 Grm.
Kohlensdure. :

Berechnet: Gefunden:
C..... BO-6T.....vvvnn. H9-72
H..... 6:08.....0..... 6-16

1 Auch Tyrosin aus zwei pathologischen Harnen nach der Methode
von Freriehs und St deler erhalten, sowie tyrosinsulfonsaures Baryum
erwiesen gich als linksdrehend
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Die Bestimmungen der specifischen Drehung wurden in
einem Wild’schen Polaristrobometer mit einer Losung in Salz-
siure und zwei verschieden concentrirten Losungen in Kalilauge
ausgefiihrt.

I. Losung in Salzsiiure mit 2107 Gewicht Proc. HCL

Coneentration der Losung: ¢ = 4-H1 Grm. in 100 Cub, Cim.

Beobachtungstemperatur: t ==16-2° C,

Abgelesener Winkel « (Mittel aus zahlreichen von zwei
Beobachtern angestellten, gut tibereinstimmenden Ablesungen)

=—0-72°.
Linge des Rohres: 1 = 2 Decim.
I1. Losung in Kalilauge mit 11-598 Gew. Proec. KHO.

1. ¢ = b8
1 = 2
t = 20-5° C.
% = — 1-04b°
[a]p=— 9-01

2. ¢ = 11-b1
1 = 2
t = 16-1- C.
a = — 2-04°
[a]p = — 8-86°

Ob die Differenzen zwischen den Resultaten in der ver-
schiedenen Concentration einerseits, in der Verschiedenheit des
Losungsmittels andererseits begriindet sind, oder den bei so
geringem Drehungsvermdgen schwer ins Gewicht fallenden
Beobachtungsfehlern ibre Entstehung verdanken, moge einst-
weilen dahingestellt bleiben. Wahrscheinlich besitzt das Tyrosin in
saurer Losung in der That ein anderes Drehungsvermogen, als in
alkalischer, eine Erscheinung, die bei Asparagin und Asparagin-
sdure sogar in der Verschiedenbeit der Drehungsrichtung zu Tage
tritt, die beide in saurer Losung nach rechts, in alkalischer nach
links ablenken. :

Ob mit zunehmendem Gehalt der alkalischen Tyrosinlosung
wirklich ein Sinken der specifischen Drehung eintritt, wie es nach
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den ermittelten Zahlen scheinen méochte, miisste ebenso durch
weitere Versuche festgestellt werden, wie es fiir den Einfluss
grosseren oder geringeren Gehaltes der Losungsmittel an Sidure
oder Alkali und fiir den Einfluss verschiedener alkalischer oder.
saurer Substanzen erforderlich wire.

Tel begniige mich mit den oben wiedergegebenen Zahlen,
weil eine sehr ausgedehnte Reihe vonVersuchen zur Beantwortung
dieser Fragen erforderlich wire und das Interesse der Chemiker
doch in erster Linie darauf gerichtet ist, ob ein Korper iiberhaupt
optisch aectiv ist, oder nicht, und weil im vorliegenden Falle die
genaue Kenntniss des specifischen Drehungsvermigens und dessen
Abhingigkeit von Concentration und Gegenwart verschiedener
Mengen inactiver Substanzen, wie Salzséure oder Alkali, nicht den
Werth hat, wie etwa beim Zucker oder anderen Korpern, deren
Drehungsvermogen fiir quantitative Bestimmungen praktisch ver-
wendet wird.

II. Cystin.

Ahnliche Erwigungen, wie jene, die zur Frage fithrten, ob
Tyrosin optisch activ sei, veranlassten einen Versuch mit dem
Cystin. Mochte man die Gruppen SH und NH, auf zwei ver-
schiedene Kohlenstoffatome sich vertheilt vorstellen, oder die
neuerdings von Baumann und Preusse? vorgeschlagene aus der
Aralogie mit dem Bromphenyleystin abgeleitete, wahrscheinlichere
Formel CH

SH
C\NH

COOH

der Betrachtung zu Grunde legen, in beiden Fillen schien die
Vermuthung gerechtfertigt, das Cystin werde vielleicht ebenfalls
Drehangsvermogen besitzen. Die Beobachtung zeigte auch, dass
dem Cystin in hohem Grade diese Eigenschaft zukomme. Es lenkt
stark nach links ab. Durch eine kleine Menge der in Salzstiure
gelosten Substanz aus einigen Steinfragmenten, die ich der Libe-
ralitit der Herren Prof. Albert und Prof. R. v. Dittel verdanke,

1 Zeitschr. f. physiol. Chemie. V. 328.
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wurde bei einem qualifativen Versuche im Hoppe-Seyler’schen
Apparate ein Farbenunterschied hervorgebracht, wie von einer
Losung, die 15 Procent Zucker enthilt.

Nicht unerwihnt will ich es Jassen, dass nach den Versuchen
von Baumann und Preusse! bei Fiitterung mit Brombenzol im
Harne eine stark linksdrehende Substanz auftritt, bei deren
leicht eintretender Spaltung unter gleichzeitigem Verschwin-
den der Linksdrehung sich jene Bromphenylmercaptursiure
abscheidet, die durech Behandeln mit Siuren ein Derivat des
Cysting, das Bromphenyleystin liefert.

1 Zeitschr. . physiol. Chemie. V. 310.




