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t ber das optische Drehungsvermiigen des Tyrosins 
und 0ystins, 

Yon Dr. Jul ius Mauthner. 

(Aus dem Laboratorium des ]:Ierrn Prof. E. L u d w i g  in Wien.) 

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

I. Tyrosin. 

Die Auffassung des Tyrosins als Oxyphenylamidopropion- 
s~ure~ zuerst von v. Bar t  h 1 ausgesprochen und yon B a u m a n n  ~ 
dutch den Nachweis der Bildung yon Hydroparacumars~ure bei 
der F~tulniss des Tyrosins best~ttig't, l~sst nur zwei Constitutions- 
formeln fiir diesen KSrper zu, die sich bloss durch die Stellung 
der Gruppe ~H~ yon einander unterscheiden. 

Es sind dies die beiden Formeln: 

H OH OH 
C6 41CH(NH2)_CH2_COOH und C6H41cH~--CH(NH2)--COOH 

Jede der beiden Formeln weist ein sogenanntes ,,asymme- 
trisches" Kohlenstoffatom auf, d. ho ein solches, welches mit 
vier verschiedenen Atomgruppen, resp. Atomen verbunden er- 
scheint und es war unter Beriicksichtigung der Hypothese yon 
L e B e 1 und v a n't H o ff tiber die Ursache des optischen D rehungs- 
vermSgens organiseher Substauzen wohl denkbar, dass das 
Tyrosin die F~thig'keit besitzen kSnnte, in seinen LSsungen die 
Ebene des polarisirten Lichtstrahles abzulenken. 

Zu jenem Interesse~ welches eine positive Entscheidung 
dieser Frage als ein in dem Sinne jener Hypothese geleg'ener 
Beitraff zur Kenntniss eines wichtiffen K(irpers bieten konnte, 
gesellt sieh ein weiteres bei der Bertieksichtigunff des Problems 

Ann. 152. 96. 
2 Bet. D. chem. Ges. XII. 1452. 
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der Synthese des Tyrosins, welches bereits zu wiederholten Malen 
Gegenstand der Er(irterung gewesen ist. Denn bei dem jetzigen 
Stande unserer Kenntnisse in dieser Richtung' ist es ftir die 
Beurtheilung der Schwierigkciten~ die der synthetischen Bildung 
eines KSrpers sick entg'egenstellcn, g'ewlss yon nicht g'eringem 
Belange, ob der darzustellende KSrper optisch activ ist~ oder 
nicht. 

Da ich in der Literatur keinerlei Angabe tiber die optische 
Wirksamkeit des Tyrosins vorfand~ ste]lte sick mit sorgfKltig'st 
gereini~ten Tyrosinproben~ die aus CaseYn~ Itorn und Seidc durch 
Spalten mit Salzs~ure erhalten waren~ zuni~chst bloss qualitative 
Versuche an dem H o p p e- S e yl  e r'schen Polarisationsapparate 
a% welche iibereinstimmend die ausgesprochene Vermuthung 
best~tig'ten. ~ Verschieden concentrirte LSsun~en yon Tyrosin in 
Salzs~ture oder Kalilauge brachten sehr deutliche Ablenkungen 
hervor, wie etwa 0" 5--1"  5procentig'e ZuckerlSsungen, doch nach 
der entgegengesetztcn Scite. Zur Bestimmung" der spccifischen 
Drehung' verwendete ich ein Tyrosin~ das yon meinem Freunde 
Dr. H o r b a c z e w s k i  aus Seide darg'estcllt worden war. Das noch 
etwas verunreinigte Product wurde zunKchst aus warmem~ 
w~tsserig'em Ammoniak unter Zusatz yon Kohle umkrystallisirt, die 
durch unvollst~ndiges Austreiben des Ammoniaks erkaltene~ kaum 
gefi~rbte Krystallmasse naeh dem Absaug'en und Waschen in 
verdiinnter Salzs~ure g'elSst~ nach neuerlicher Behandlung mit 
Thierkohle filtrirt~ und mit essigsaurem Natron g'efKllt. 

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 Grin. gaben 0-1668 Grin. Wasser und 0" 6584 Grin. 
Kohlens~ure. 

Bcrechnet: Gefunden: 
C . . . . .  59" 67 . . . . . . . . . . .  59" 72 
H . . . . .  6"08 . . . . . . . . . . .  6"16 

Auch Tyrosin aus zwei pathologischen Harnen nach der Methode 
yon F r e r i c h s und S ~ ~ d e I c r erhalten, sowie tyrosinsulfbusaures Baryum 
erwiesen sich als linksdrchend 
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Die Bestimmungen der specifischen Drehung wurden in 

einem Wi ld ' s chen  Polaristrobometer mit ciner LSsung in SMz- 

s~ure and zwei verschieden eoncentrirtcn LSsungen in Kalilauge 

ausgeftihrt. 

I. LSsung in Salzs~ure mit 21"07 Gewicht Proc. tiC1. 

Concentration der LSsung: e = 4"51 Grin. in 100 Cub. Ctm. 

Beobaehtungstemperatur: t ~ 1 6 "  2~ C. 

Abgelesener Winkel ~. (Mittel aus zahlreichen yon zwei 

Beobachtern angestellten, gut tibereinstimmenden Ablesung'en) 
= _ _ 0 . 7 2  ~ . 

L~nge des Rohres: 1 ~ 2 Decim. 

100 
- -  [~]D = =- 7" 98 ~ 

1. e 

II. LSsung in Kalilauge mit 11-598 Gew. Proe. KILO. 

1. c = 5"8 

1 = 2 

t = 20"5 ~ C. 

~--- - -  1"045 ~ 

[CZ]D = - -  9"01 
2. c = 11 "51 

1 = 2 

t = 16"1" C. 

~----- 2 . 0 4  ~ 

[~], = - -  8 . 86  ~ 

Ob die Differenzen zwischen den Resultaten in tier ver- 

sehiedenen Concentration einerseits~ in der Versehiedenheit des 

LSsnngsmittels andererseits begriindet sind~ oder  den bei so 

geringem Drehung'svermSgen sehwer ins Gewieht fallenden 

Beobaehtungsfehlern ihre Entstehung verdanken, mSge einst- 

weilen dahing~estellt bleiben. Wahrseheinlieh besitzt das Tyrosin in 

saurer LSsung in der That  ein anderes DrehungsvermSgen, als in 
alkaliseher, eine Erseheinunff, die bei Asparagin und Asparagin- 
s~ure sogar in tier Versehiedenheit der Drehungsriehtunff zu Taffe 
tritt, die beide in saurer LSsunff naeh reehts, in alkaliseher naeh 
links ablenken. 

Ob mit zunehmendem Gehalt der alkalisehen TyrosinlSsung 
wirklieh ein Sinken der speeifisehen Drehnng eintritt~ wie es naeh 
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den ermittelten Zahlen seheinen mSchte, miisste ebenso dutch 
weitere Versuehe festgestellt warden, wle es fiir den Einfluss 
grSsseren oder geringeren Gehaltes der LSsungsmittel an Si~ure 
oder Alkali und fur den Einfluss versehiedener alkaliseher oder  
saurer Substanzen erforderlieh w~re. 

Ieh begntige mieh mit den oben wiedergegebenen Zahlen, 
weil eine sehr ausgedehnte Reihe vonVersuehen zur Beantwortung 
dieser F ragen erforderlich wiire und das Interesse der Chemiker 
doch in erster Linie darauf gerichtet ist, ob ein KSrper tiberhaupt 
optiseh aetiv ist, oder nieht, und weil im vorliegenden Falle die 
genaue Kenntniss des specifisehen DrehungsvermSgens und dessen 
Abh~ngigkeit yon Concentration und Gegenwart verschiedener 
Mengen inaetiver Substanzen, wie Salzsliure oder Alkali, nicht den 
Werth hat, wie etwa beim Zueker oder anderen KSrpern, deren 
DrehungsvermSgen fUr quantitative Bestimmungen praktisch ver- 
wendet wird. 

II. Cystin. 
Ahnliehe Erw~gungen, wie jene, die zur Frage ftihrten, ob 

Tyrosin optisch activ sei, veranlassten einen Versueh mit dem 
Cystin. Moehte man dis Gruppen SH und NH 2 anf zwei ver- 
sehiedene Kohlenstoffatome sieh vertheilt vorstellen, oder die 
n euerdings yon B a u m an n und P re u s s e ~ vorgeschlagene aus der 
Analogie mit dem Bromphenylcystin abgeleitete, wahrscheinliehere 

Formel CH a 

I 
c/S  

I 
COOH 

der Betraehtung zu Grunde legen, in beiden Fiillen schien die 
Vermuthung gereehtfertigt, das Cystin werde vielleicht ebenfalls 
DrehungsvermSg'en besitzen. Die Beobachtung zeigte auch, dass 
dem Cystin in hohem Grade diese Eigensehaft zukomme. Es lenkt 
stark nach links ab. Dureh eine kleine Menge der in Salzsi~ure 
gelSsten Substanz aus einigen Steinfrag'menten, die ieh der Libe- 
ralit~t der Herren Prof'. A l b e r t  und Prof. R. v. D i t t e l  verdanke, 

1 Zei tschr .  f. physiol .  Chemie.  V. 328. 
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wurde bei einem qualitativen Versuche im t t  o p p e- S c y l e r'schen 
Apparate ein Farbenunterschied hcrvorgebracht~ wic yon einer 
LSsun~ die 15 Procent Zucker enthiilt. 

~Nicht unerwiihnt will ich ca lassen~ dass nach den Vcrsuchen 
yon B ~ u m a n n  und P r c u s s e  I bci Ftittcrung" mit Brombenzol im 
Harne eine s t a r k  l i n k s d r e h e n d c  Substanz auftritt~ bei dcren 
leicht eintretender Spaltung unter gleichzeitigem V c r s ch w in- 
d c n d e r  L i n k s d r c h u n g sich j ene Bromphenylmercapturs~ture 
abscheidet~ die durch Behandeln mit Sauren t in Derivat des 
Cystins~ das Bromphenylcystin liefert. 

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


