Cystin, ein Spaltungsprodukt der Hornsubstanz.
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Die'Frage Uuber die Dindungsart- des . Schwefel* in den
I’mteinslolfon ist zwar mehrmals (iegenstand 'der Dcarheitung
gewesen, aber mit mir wenig entscheidenden Res.iilla.leii. Ans
l'utersiicimngen, wclghc in Liebig's Laboratorium a.isgefnbrt
wurden, weiss man, dass die Itehandluhg mit Lauge nur einen
llieil des Schwefels als Schwefelalkali ahspaltet, welches liiei-
"xy.l schwarzt, und dass ein grosser Tlioil de/'Schwehis im
Midckule zuruekhleihl. Man hat seitdeiu zwei verschiedene
lindungsformen des Schwefels angenommen und von oxydirlciu
und nicht oxydirleni resp. von fest gelmndenei......... locker ge-
bundenem oder bleischwarzendem Schwefel gesprochen,welcher
in verschiedenen Proteinkdrpern .in verschiedener Menge VOI-
kommt. . o\ '

Die Art der Verkeilung dieses locker gehundeneu. hlei-

scliwarzenden Schwefels ist durch di.- bisherigen li'nlorsnohungen
keineswegs aufgeklart, worden. Die Ansichten ber, die De-

deiitnng desselben gehen auch ziemlich weil auseinander. '
Die Proteintheorie von Mulder betrachtete seiner Zeit
'icn locker gebundenen Schwelet zwar nicht als einen llestand-
Iheil des Kernes der I'rolcinkiirpcr, Halim aber an, dass er in
einer Seilenkette gebunden sei. welche 'fur die verschiedenen
Ligonschaftejr der einzelnen Proleinkorpor lledeiUimg liahe. far



ziemlien bedeutungslos dagegen hiilt Danilewsk.y 1 diesen
SHiwelH. da er atigibt, dass derselbe mein- oder weniger voil-
Mandijr entfernt werden kann, mul dass das dalxd entstehende
Fr«edukl ohne Finfdllrung von SHiweld in den urspriinglichen
IToteinkUrper zuriekgewandelt werden kann. Die Anschauung,
dass (ler hleisohwiirzendc Schwefel fur die Proteinkirper et-
was Nebensachliches sei. scheint (brigens ziemlich verbreitet
ZU >eiu, 7-'7 7'7 1. 7NT

+ Auf (irnnd seiner t txydationsvcrsuHie mit Kaliumperman-
ganat nimmt M aly *i an, dass der Schwefel, von welchem er ein
Atom im Kiweissmolokile rechnet, in der Form einer SlI-Gruppe
VMiknnmit. welehe dureh (Kydaliou in einer Sulfousauregriip|>e
lilier*etuhrt weiden kann, indem das Molekidl im Febrigen mir
‘wenig! verandert wird. |

tilgen diese Annahme inaeht A. Kriger3) die Bemerkun;i',
dass sie die 'verschiedene Abspaltbarkeit des Schwefels nicht
heriieksichtigt und dass die Thatsaeheiv auf welche sie? ge-
grindet ist, mehrdeutig sind. Bezuglich des locker gebundenen
Schwefels hebt K ruger die schon von Fleitmann4l erwahnte
AehnJiHikeit desselben mit dein Schwefel des Clvstins beim
'‘Klichen mit Lauge und Bfeiacetat hervor,

Xaeli Sutere ist diese Uehereinstimnung jedoch nicht
vollstandig: nach ihm ist es nur ein kleiner Theil des locker
gebundenen SHiwefels. welch# sieh wie Cvslin verhalt: der
grosseie Theil wird raseli«*r abgt

Die Frage, ob sich Cystin
gebildet lindel. bietet eii: nicht
Inten-ssi. dar und Inil me!muais
gelenkt.

Als, .Mllitersuhstanz des Cyst
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Harne auflritt. betrachtet man die Proteins

Cystin unmittelbar daraus abgespalten wild, ob cs dun It einen
synthetischen Process gebildet wird, bleibt dabei unentsehieden.
Es liegt jedoch Wahrscheinlichkeit vor, dass crsleres der Fall
ist. Die von Banmann M gemeinschaftlich mil Brousse-* und
Cold ma nu aiisgelllirten schonen | ntersnelningcn haben nam-
lich gezeigt, dass Cystin oder eine dein- Cysttu verwandte Sub-
stanz normal in geringer Menge im llarho vorkummL und dass
Dystin ein intermedidres StonwaM-bselprodikt zu sein scheint,
welches durch Einfihrung von halogcnsibsrituirtein Benzol ge-
bunden und vor weiterer Zersetzung geschiitzt werden kann.
Im Organismus hat man je doch Cystin nur seilen und zufallig
wiedergefunden ; die Bedingungen fir sein Auftreten daselbst
sind unbekannt. | . oy )

Aus Bindernieren erhielt Cloclta-i in einem Falle seehs-
seilige Krystalllafeln, welche die Eigenschaften des' Cystins
zeigten. In der Leber eines Menschen fiat Scherer3d) einen
ahnlichen Kund gemacht. Bei der Bearbeitung’von Pferdeleber
(‘i llicit Droehseld) sechsseitige Tafelchen, welclie er durch
Analyse als Cystin identitieirle. In der. Leber eines Delphins
laud er gleiehlalls Cystin. ) Kr schliesst sieh der/Meinung an,
rlass Cystin ein normales inienno<liiires Sh ilfweehSelpr«minkt des
Organismus ist. y\

Zuféllig hat man einige Male bei- hydrolytischer Spaltung
von Proleinstoflen Cystin heohaehtel. Bei der Digestion yon
Fibrin mit der Pankreasdrise ha! B. jxiilz’h einmal Cystin
wiedergehinden. Es bleibt jedoch dahingestellt,db das Cystin
ein ziihilligi'r Beslaiullheil tler Bankr<*asdriis.(* trd<»r des Fil>Ijns
war, oder ob es vorlbergehend unter ginstigen Bedingungen
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diiivh Einwirkung von Pankreas auf Fibrin auftritt. Einen
anderen zufélligen Lund von Cystin Ilheilt Emmerlingl) mit
in einem Tyrosjnpraparnt aus Hornspaiien fand er Cystin-
fufel«,h«*n. deren Bildung ans dem Keratin er fur wahrsclmhe

Ausser bei diesen zufalligen Beobachtungen, wo <|i,.
I'il'!"'i|- des Cystins keineswegs aufgeklart ist. bat mau meines
Wissens nie Gysiiii unter «len liyilrolytischen Spaltungsprodukten
<lei" Proteins!olle gefunden, obglej« h die Aufmerksamkeit mein -
fneli darauf gerichtet war. Besondere hat Suter?) dem Vor-
kommen von Cystin unter den Spaltungsprodukten der Horn-
siibstanz bei Kochen mit S&auren naeligeforselit. Aus dem
negativen Ergvbniss aller Versuche, das Cystin oder dessen
l«ediietionsprodiikl. «las Gysteim aus dran Gemiseh <U»r Spaltungs-
pholukle der Morusubslanz heiauszulinden. folgert er. das-
Gystin m grOss<*r<*r Meng«* kein dhoklcs Spaltungspiodukl «lei
llornsiibslanz sei: Spuren von Cystin betraehtef er j<>«|ue|,
nielit als ausg«>s«dil<*ssen. In einer Tyrosinmutt«*rlaugv. welelie
S< bininieiwuelierung zeigte, fand er eine Substanz, die dem
Cystin vmwamll ist. ilimlieh Thik»mil«*hsauro. Da aber erneuerto
Wi suche. «lieseUK' darzustellen., erfolglos blieben, schliesst <
«la"s «lie Tliliomiblisanre kein primaies Spaltungsprodukt «fie
Keratins sei.

S. lion s«il lang«'r Z«*it habe i«*h hewl»a<-htel. «lass man
die llornsubslauz dnreli S&uren (Salzsdure. Sdiwefok'im-e.
jessc>n - und  die Losung langere Zeit erhitzen kann, ohne dass
eine neuneiiswerthe Menge von Sehwelblwasserstolf ‘entweich!,
Itei fortgesetzten rntcrsmhuugen gelang es mir. aus der Losung
ein«* niehl unbelrdehlli<*h«* Menge Cystin darzustell(*n. In einer
Mitt(milling in «ler \ka«lemi«* «ler \Vissenschaften zu St«tekholm
habe ich am 8. .Marz «ls. |1s. die Methode angegeben und «lie
Anah-en «ler bis dahin «largestidltcn Cystinpraparate erwahnt. |
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lolgt habe, war in der Hauptsache folgender:

entfettete m,r mit s.-Lu;i L, Salzsdure *&£
""abC.!C"e Hornsl»mm wurden m einem Koihe,, mit 25« ,;j-et

Salxsn.re, aut je 100 g .ler lufttrockenen Hornspane 300 eem
mler Saure, iibmgossen mal so viel Wasser zugeselzl. dass' 1.,
Kolben dadurch bemabo gefillt wurde: Das Wasservolun.eu
FFT ...~ . ~s= VON .len, .ler saure. Zusatz von-Zi,.,.-
sblorur wurde vermieden. — Der Kolben war mil einem’Stiipsel
versehen, durch wetchou zwei ROhren gingen, eine zuleitende,
«elehe m die Flissigkeit Tauchte, und eine ableilende welche
. von Rieiaeetat leitete. i)er Kollam wurde
‘lam. Uber einem kochenden Wasserbade erhitzt. Da der Kolben
meid von dem kochenden Wasser .,,,geben war. stieg'die
| emporatm* mir bis 90...9,V» c. B v A
. Dk' KILi,z"""- 'V"rdc ohne 1tderb|wl ung eine "Woche
;'der, ... einigen Versuchen, zwei Wochen fortgesetzt. Die
lornsnhstnnz l6ste sieh in etwa einem Tage; und nach einigen

a’°ll uur'e (i< reaction nieli mehr erhnlton.

Hossigk. it wurde bald stark .hrtkinsehwarz gefarbt
anrend des Krhitzens fand kaum nennenswerthe (iasentwi. k-

"' r " Kil" "erillgliigige Menge von S.hwelWwasscrPolf
ging m die Itleiaeetatlosung dber. Auch ein wenig: Kohlcn-

;lioxyd schien gebildet zu werden. In einigen Versuchen habe
mli 'len Daum dber der Flussigkeit mit Wi.sserstolT oder Kohlen-
'. golulll, ohne dabei eine Aendcriing der-Resultate zu
beobachten. Das Gas, welches von der Flissigkeit abgeleitet
WV ?° aH< oin(‘'n ~Me""aclicn, aher soin* mmiigenohiijen (ieriich.
Nie debt von Aetbylsiillid berrnbrend. dessen Rildimg bei der
/erselzimg von Proteinstoflen Dre. bseP, angegeben bat.
ST zoit 'ler Krbilzniig wiirilen  injHalse  des
jens Krvstalle wabrgen.mimen. welche ans freiem SHiwelW
es andon, Die Menge derselben war geling: in einem Ver-
il » up atni g lloriisubslanz zwei Woeben mit .ter Saure

"fluizt wurden, betrug sie liiielislens ein Rceim amm

b Ibt cltselV flentralbl. f I'nvs g o 18IM) S. »2>



Niirli b«*en<let«T Krhilzung wunlk* die Flussigkeit dim-
AsIm'st tiltl'irtt  |ter ungeloste schwarz«* Ruckstand wurde im< h
Kiit;W;isserii . fuit Seliwelelkolilenst¢jtf ausg«z«»gen. In deni <*b i
<\rwnhnt«*n Versuche wurden <¢>2 g freier* Schwchd c-rhalkn
In zwei anderen Wrsiiehen. wu die Krhitziilug nur cine Wm Kk
daneiie. war die Menge aiisg«'s<hi«<»*n«*n Seliwet'els gering« |

hi«* srhwarzbrnune Flussigkeit wurde mit Tllierko!ile* eni-
liirld und au!" dem W'asserbade bei moglichst nieilrigein Dru« ke
al»deslillirt.  Im Destillate hake ich eine schwerflichtige Sul»-
slaiiz gefunden, welch«* mit .lod and Lange .lodoform gal»: «h
b<*ahsi«htig<* «lie TuhTsiuhimg derselken zu verfolgen.

Der Kueksland wurde ein «'ler zwei Mal mit Weing« et
liufgcunmincn und in «lcrs«*lben Weise ahdesfillirt. Der liaii -
lest«* Ruckstand war im Allgemeinen ziemlich dunkel gv-
worden. Obgleich «ler grosste Theil «ler Salzsédure durch «in*
N«*stillation enilernt war. enthielt er noch eine nicht unh«*tri« ! -
liehe Menge derselben, bisweilen war der Salzsturegchalt -

g<*ring, dass ein Kkleiner Th«*il des (ystins unit anorgamsrli« i
Substanz gemengti heim Auflosen des Destillati<>isri*K-kst; 1l

in W eingeist ungelost znruckblieb. Meistens war dies ni« h!
«ler Kall. !

Der (lang «ler bearbeitung «les Destillationsrickslamlt
auf Cystin war in der Hauptsache' der folgende.ft Der I»in k-
staiul wanke in Wasser geldst und bei gewdhnlicher Temperatur
mit | tl*N »xy«l b«*han<lelt. his «lie Reaction beinahe neutral ward«*
Rmvh Zusatz von Weingeist wurden die bkiverbimkuig« n
nic*derg«*sehlagen,’ dann «las Ungel6ste abgesaugt und mit etwm
verdinntem Weingeiste gewaschen, Die blelfallung wunle uni
( Kalsinrc im Ueberschirss digerirt,’ bis alle bleischwur/emk
Substanz in Lésimg g«*gang«*n war. Ri<* (Jxalsdurclosung \vm:
mit Ammoniak ncutralisirt und abgedampft, oder lieber uni
t .ak imiu arhonat bis zur neutralen Reaction behandelt und flu*
| lussigkeit iH'bsl «lein «lurch Krwéarm«*u mit einer reiehli« b u

JIn «kn «*mz«*Inen VerMiclien habe ich. je nach Umstanden. c \:e
vci m hu*«kn vrrfaliivn. In »kr Fortsetzung dieser bntersitchtinfn. w>u
uh k‘tzt hsch.'ittijjt hin. wird a«uh «lie V«*rhessvrung der Darskllu; rv
m«i i« »i<* tkracksteiltkt.i I



tinH

Monge Ammoniak bereiteten Fxtraete der «'Ki. mjoxaHtfuIIung
wcilcr beatlj(itef. |

Dio Losung wurde durch Destillation hei niedrigem.Droeke
eingeengt, und dabei das gegenwartige Ammoniak enlfernt, wo-
hei unreines Cystin und Tyrnsin anski ystaliishli ti. ~ Das nnet,
muht reine oder einheitliche Cystin tritt oft in Kugeln auf,
welche Leucinkiigelu &hnlich siml: hei erneuertem Ausscheiden
aus der tnimiuniakalischen Lésung kann es in aiisgehildelen
Kryslallen (M'liallen werden.

Die Scheidung von Cystin und Tyrosin habe ich durch
fraelionirfe Krystallisalion bewirkt. Zwar haben Cystin und
I'yrosin eine &hnliche Loslichkeit in Wasser, Sauren jmd alka-
lis,heu Flissigkeiten. Findet sich viel Tyrosin neben dem Cystin
vor. so gelingt es indessen die Hauptmasse des Tyrosins ab/.tt-
scheiden, wenn die nicht zu verdinnte Losung in Ammoniak im
\ aeuum abdestillirl wird, doch so. dass ein TIi. il des Ammoniaks
zurtiekbleibt; das Cystin kann fast vollstdndig in- der Ldsung
l,leiben.  Andererseits, wenn nur wenig Tyrosin dem 'Cystin
untermengt ist, kann beim Arbeiten mit mehr verdinnten
Lésungen in Ammoniak das Cystin rein auskryslallisiren bei
Heslillnlion im Vacuum oder Imi vorsichtigem Zusatz von einer

'Salzsaure, Essigsaure).- S

; Als Itiehlschnur diente die von Cystin bewirkte Schwaérzung
bei Erhitzen mit Lange und Hleiaeetat und das Verhalten gegen

Alillon s lieagens. Fine durch Kochen bereitete wasserige
|yrosinlosung gibt mit einigen Tropfen des Reagens keine
Fallung: beim Kochen erhdlt man die bekannte, Rothlarbung
der Flissigkeit und dann eine Tribung. Fine dmvli Kochen
bereitete waésserige Cyslinlosnng gibt mit dem Reagens eine
reichliche weisse Fallung, welche im Feberschuss dos Reagens
schwer 16slich ist: heim Kochen tritt keine Farbung auf.

Hie erhaltenen Cyslinliaclinnen wurden durch Fui-

| Wenn, wie es mir vuigekommen ist, eiilofraloi'um in .sftlcW

v V,|ir) zugegen war. dass es die Kr\stallisation hinderte, wurde die.Sa]/.-
I'ivure dlireh Bestillirfen im Vacuum mit einem geringen | eljcrsel.usse von

xalsiiure entfernt und dann die Oxalsdure beseitigt.



kryst«llisalion gereinigt. Sie wurden deswegen in Wasser nnt
Ammoniak gelost. wenn ndthig, mit Thieckohle entfarbt, ilU(
durch Ahdestillrren des Ammoniaks, hei niedrigem Drucke w;n |
das Cystin kryslallisirt. Das Cvstin wurde mit Wasser u,_
waschen, mit Alkohol und Aether behandelt und getrocknet

L liter Detolgung des jetzt heschriehenen Weges habe ;/f,
aus der llornsubstanz Cystin rein darstellen kdénnen. DuM,
ehien besonderen Versuch, wo die llornsubstanz mit Ammoniak
allsgezogen wurde, habe ich mich Uberzeugt, dass kein freie/.

pratonnirtos Cystin in derselben vorkam: Ubrigens war die zm
Zersetzung benutzte llornsubstanz mit schwacher Salzsiiii,

behandelt und dann ausgewaschen. Die Menge des Cystim
war nicht gering. Am ausgiebigsten war bisher ein Vernich,
in dem 500 g lufttrockene Mornsubstanz 1150 g der trockenen
Substanz entsprechend) wéhrend zwei Wochen erhitzt winden
Insgesammt erhielt ich dabei rund 11 g Cvstin (dabei ein-
gerechnet einige Decigramme, welche aus Cystein dargesiHli
wurden), welches fein oder fast rein war. d. h. beinahe 1kV
der trockenen llorusiibstauz.

Das Cystin war jedoch nicht immer das seit lange in Dam-
steinen und im Harn bekannte linksdrehende Cvstin. weh:-Ink
mit Vorliebe in sechsseitigen Tafelchen krystallisirt. Au— .
diesem habe ich auch noch anderes Cystin gefunden. Dan* Inn
lutbe ich in einigen Versuchen etwas Cystein nachweiseu kénnen-;.

Kiu Cystin, welches in typischen sechsseitigen Talel» her
krystallisirt«» und die stark«* Linksdrehung des llarncystins zeigte. n
habe ich nach Krhitzen der llornsubstanz mit Salzsaure wéahkrtm

rr Woche erha]len; aus 250 g lufttrockener Ilornsubd ;iiz
0 g trockener Subslanz entsprechend) wurden rund H gde Sie
Uins erhalten  as Dbeinahe 1! 10 . ¢ler trockenen Snb-t;ilj/
t lausserdem wurde eine geringere Menge, etwa | g it
lein krystalli.«areudes Cystin erhalten

Die Krystalle diesces linksdrehenden Cystins ward m

telin Wasser Ullil wenig I6slich, In heissem Wasser U
‘ich etwas reii<hlichicr. liegen Alkalien und Sauren \d-

I(*n sie sich so. wi(* c¢s in der Litteratur fir Cvstin MM
llain angegeben wird. Die LOsung in ©O- lil,\voiger X;i



I:mii0 "a > ErlihiM?» mit Bleiacetat' eine reichliche- Atr-
-elieidung von Schwelelblei. Durch Behandeln mit Zinn und
s-alzsaure wurde os zu Cystei'n redueirl und gab rlio Farben-
loiiclinnen desselben: durci,'Oxydation mit Jod konnte Cvsiin
in dor urspringlichen Form wiedergewonnen werden.
Die durch Kochen mit Wasser bereitete Losung' verhielt
"l Laknuis neutral. Diese Losung tril.le siel, nielil
-oihsl wenn sie mehrere Stunden hei Zimmertemperatur stehen
» Wich.  Mit Merkurinrtrat und mit Mi lions Reagens gab sie
.me volumindse weisse' Fallung. Wenn Mitions Reagens zur
ke. lienden Flissigkeit imgesetzt wurde, entstand, leihe &hnliche
wisse Fallung; beim Kochen trat keine Farbung auf, auch
nielil nach Zusatz von mehr Reagens. Oueeksilherehlorid
“ewirkte bald eine Trubung und dann eine, geringe kOmig-
krystalluuselre Fallung: durch Gegenwart von Salzsaure '(I"7»J
«urde die Bildung dieser Féllung verhindert. Zusalz von Zink-
I IMwil’k™ hMLE Pritbunjr und binnen Kurzem setzte sieh
"ine verhallnissmiissig reichliche kornige, krvstallinisehe Fallung
= ,;HI"lzink mllle weniger leicht als Zinkaeetat. Kupfer-
w,e basisc,,<* und Silbernilrat gaben- geringe
I-;illiingcii. \
I Nicht getribt wurde die Lésung durch EiseucWorid, Zinn-
"1 5" K'H'lewtijfat,- Merkuriacetat, Oueeksilherjodid-Judkalituii
n"th Z'wdz von Salzsaurei, Hmsphorwollramsiiure mH
1t STzl e'Cibsatire. I'ikrinsdu,e.-\itro|,mss,dalkal,
“ul Aiilmnimign gab keine Farbung. R N
Die néhere | ntersuehung dieses Cystins wird im Folgenden

ui(«l(‘'rg(g(*h(*n. . r
Vo, ' gt « imle «filer Gblichen Lauteton .Prifling der Iteagentien
=< H..HeWh mit Kalii,«,”.
)tk Ka'n »P! M'kstotr wurde iheits vk,l«,, etrisej,,
If ' | sUrnmu des Ien-
"es g s alr cfurch Vcr‘hnmmmg |t,,nPiaf'nS|l ir m, ucrsIK?

Kut*leroxyd. Itle,ehr,,i,l.",I-Asl.cst und melalllsrhem Kupfer.

raj,ara' 't %6 Verbrennung von n.iri6T g .ler Snbsfan* »ah
'+ 'Isprirdht thei ", ml -~ "™® Hg', was- M,S5¢/. Slickstbff
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Pi ajiai'Tii. 1l wurde bei einem anderen Versuche dargestellt

hi<* Verbrennung von 0.1HOH g gab J2.0S (.cm. Sti< kst«*1T Dbe*i 0 ¢
und 700 linn. 11/ . was |J.05", Stirkstofl ciits|*rir ht.

Ans 0,ffPi2 g der Substanz winden 0.0105 g Haryumsulfat erhalt*‘
was 20.>9 = Schwefel entspricht.

Hei der Verbrennung von 0.H220 g wurden 0.3571 g Kohlendto.v |
und O.H79 . Wasser gebildet, was 30.21" , Kohlenstoff und 5.09° , \Va>- »
stuff entspricht.

Kur diev-H'Gslic'-likeil." im Wasser hei Je" t< ergab sich im Mi*
aus zwei \ersuchen das Verhilluiss ! :9000. :

Zur Hestimumng der optischen Aelrvitat wurden 0.921K g in \. >
diunter Salzsdure zu 50 rem. geltst, lane Schicht von HO ccm. die-w
Losung drehte I1I5f na<h links: dies gibt u P> — —-221.H0. !
einem lage war die Drehung unveréandert. Die optische Activitdt wmel.
also ein wenig grosser gefunden, als sie fir das Lystill aus dem Harn.-
angegeben wird. 1, A.- . v

Praparat 111 wurde in demselben Versuche wie Préparat |
erhalten..

Idne 3lickstoffh(*>timmung nach K jeld alt I-Wil farth gal» iv.
<U700 g der Substanz, einen Verbrauch von ! Lot ccm. Zelmtelnore.
sanre. was 11.57" . Stickstoff entspricht.

Die Seiiwefeil»esfinunUflg in 0.ISt4l g gal» O.H-JS5 llaryuinsul'at
entsprechend 20,770 v Schwefel.

In der fidgciidoo Tal»eile wanden diese Wei llie mil *Kkt;

liir (ivslin [>«Tn lim-len /.usitmineiigesiHIt.

(Astin Praparat | Praparat Il Praparat I
‘C
Schwefel 20.0S" . 20.00° « 120.09 ' 2«1.77
Stickstoff 11.09% 11.35V 11.05" . 11.57
Kohieosion \/fi, 29.91;e . 90.21\., 1
Wasserstoff 5.01° 5.09°» A"l
— 22 LH"
Loslichkeit , 1 :9000

1) Vergleiche die Zusammenstellung bei. Hup peil (-zehnte An 1

der Anleitung zur Analyse des Harns von Xeubauer und VVogel. Ms
S. 272 . Kir die ;1° »ige ammoniakalisehe Lo6sung bestimmte K

« j — 1[2°: fiir die 0.s{ und 2.1 es»ige Losung in starker Séhe e
taml Mauthner u —1205,9": fiir die 2.1HV ige Loésung in sch#; |
Salzsdure Hauniann uj - —21»



""ass «'» -Cystin vmlag. hl nach diesen tliatsiichen. un-

zweifelhaft. Aufgrund der KryMallfort« und der Linksdrehung
HI s 1°, n,is,',i mil dem einzigen bisher bekannten Cvslin
namlich dein aus Ham und Harnsteinen, zu betrachten

\\ i'im die llornsiibstanz nur eine Wochemit,der Salzséure
erhitzt wurde, erhielt ich ganz tberwiegendAkts oben gesehihhile
>tark linksdreliondo Cystin. Nach zueiwdelieniliehem Kiiiilzcn
"I <« f ainem Versuche .du.' grusscrc Aiisbcnle an r.yslin.

I" r kl'in,’ sechsseitigen Cdehi. sondern Nadeln und ahnliche
Kryslallformen. Dir optische Aetivitiit diesesCvslins war in dun
verschiedenen Fraclinnen wechselnd. Theils war -cs belraf-ktlkh
-liwa. hrr linksdrehend als das vorige. lhcils war cs bcinnhe
Hilvn*k>nm, tlioils war (s mhMivlioutl. '

I'ri der Resehreihung dieser Cysimprapaiule nehme i,d,
m erster Linie lioziig auf «las optisch nur ganz schwach wirk-
raine Cystin (vollig unwirksam habe ieli rtoelj kein Dranaral
| Iballen . , C 1w\ Il As

Die typische Kryst;.lll..rin dieses Cystins M .lie Von langen
Nadeln oder langen, sehr seianalen zugespitzfen. lilattchen. t)]j
nd die Krystalle in (irup|>cn gesammelt,- Diese Krvslalfe sind
den Tyrosinkryslallen zum Verwechseln alrnlieh, Hisweilen Irill
ilas Cystin in Form von kleinen freien oder zu <jnippen ver-
einigleu Stabchen auf. Kinmal bahe iel, heim Imkrvslallisiren

Xi,(If,|n dinne Hlatiehen eiliallen. wehlie eine
rhombisehe Form, vielleicht mit den spitzen ficken abgeselmitten;
zu haben seidenen. Sie waren jcdoeh alles,, innig iti (iriippen
vereinigt, dass die Form nicht gut zu selten wirr. Nie habe
" b von diesem Cystin Ahnliche freie, sechsseitige Tafeln gesehen,
wie sie bei dem stark linksdrehenden Cystin Vorkommen.

Im Verhalten gegen Sauren und Alkalien habe ich keinen
deutlichen Unterschied zwischen diesemCystin und dem shirk
linksdrehenden beobachtet : die einzige Andeutung einer Ver-
schiedenheit. welche ich gesehen habe. War die. dass das jetzt
besprochene Cystin hei Zusatz von Lssigsdure weniger leicht

dls iltis muh-le ml *s<liox[ft] w*u



lii Wasser war dsis schwach drehende Cystin mehr
Insla-li alsdas stark linksdrehende'. In heissem Wasser Wwal-
es mehr I6slich als in kaltem.

Mil Natronlauge und llleiaeclat gab es Schwefelblei. Bei
Behandlniig mit Zinn und Salzsaure wurde Cystein gebildet
was an den [|arbenreaetiuiien zu erkennen war. Bureh
""dation desselben mit .lod wurde das Cystin in der urspriing-
liehen Form wiedergewnnnen.

| he durch Kochen mit Wasser bereitete L6sung war ohne
Lin« irkmig aut f.akmus. tlegen Beagentich verhielt sie sieh
hauptsachlich, wie ich oben i S. tKl.ti Ihr das stark linksdrehende
Cystnr angegeben Italie, nurdass sie etwas reicher an Substanz
zu seilt schien und daher von einigen Iteagentien etwas reiclt-
li" i'er K'eh'illt wurde: daher wurde sie auch durch Morkuriacctnl
gefallt.

Da diese bleiscbwérzende. in der Kryslalllorm tvrosin-
ahnlielie Substanz mir zuerst (((was befremdend erschien, wurde
sie in mehrere Fraetinnen gelheilt und untersucht, um zu
scheu, ob ein =rmenge von Cystin mit etwas Anderem vorlag:
die Fraetinnen bestanden jedoch alte au» Cystin, nur mit
wechselnder optischer Aelivitat. Die misgeflilnten naheren
| ntcisiichniigen werden unten milgelheilt

I'" ligparale IV. V. VI und VIl wurden in einem und
demselbeng Versuche erhalten, | wo die Uornsnbslanz zwei
Wochen mit der Salzsaureerhitzt wurde. Die |h&parate VIII
und IX wurden in einem anderen Versuche nach gleich langem
Krhitzen gewonnen: in diesem Versuche ging die Hauptmasse
des Cystins durch einen | nfnll verloren, und diese Préparate
wurden aus der Mutterlauge dargestellt. Ausserdem habe ich
m einem Versuche nach Krhitzen wahrend einer Woche, wobei
hauptsachlich stark linksdrehendes Cystin in typischer Form
erhalten wurde, auch eine geringe Menge, von Cystin als Nadeln
erhallen: ilieses Praparat, das erste dieser Art, welches ich
erhielt, war jedoch nicht rein Schwefel = 05,117 statt

"tirde zu Trennungsversuchei) verbraucht.

1" 1"l cat IV bildete Kugeln von ilinncn. schmalen. /»gespitzten

| >»lat SMiood-



— GOT —

IMe selnvcfolbestimmung in 0,1812 g gab 0,2508 g Baryumsulfat.
was 20.70%0 Schwofei entspricht. A

Die volumetrische Bestimmung des Kohlenstoffs und Stickst.,ffs in
,u,ms 8 der Substanz gab (bei 0« C. und 760 mm.) 61.15 ecm. Kohlen-
diosyd und MI1 com. Stickstoff, was HO,«0/» Kohlenstoff uml U.Itli» ,
Stickstoff entspricht. .

Zur Bestimmung des Drehungsvermogerts wurden 0:2550 g mit
Salzsdure von 8 = gel6st und zu 15 ccm. aufgefiltt. Eine Schiebt von
10 ccm. dieser L6”™ng drehte 0,005° nach links, was Idju 500 gn,.

Durch Deduction mit Zinn- und Salzsaure wurde r.ystein dar-
gestellt. Nach Entfernung des Zinns durch ischwefeiwassiyrstoff. af
(lampfen, Losen in Weingeist und Abdampfen wurtle das Cystein in
Gruppen von rhombischen Tafeln erhalten, | Das Cyslejn gab die
charakteristische Blaufarbung mit Kisencldorid; Die waésserige Ivosun.r
zeigte keine bemerkbare Einwirkung auf das polarisirte Licht. Nach
spoiitruer Oxydation der Losung in Natronlauge wurde, aus ammoniakali-
scher Losung krystallisirt und dabei neben amorphen Abséatzen* nudel-
formige Krystalle erhalten.

Praparat V bildete Gruppen von Nadeln oder vielmehr sehr
schmale zugespitzte Blattchen.

Die Bestimmung des Schwefels in 0.1080 g gab 08170 g Baryum-
sulfal oder 20.71 i b Schwefel.

Di," Verbrennung von 0,8100 g gab 0.8817 g Kohlendioxvd, 0,1021 -
Wasser, was 20,80»/« Kohlenstoff und 5,15«;» Wasserst”™ entspricht. "

Bie Stickstoffbestimmung nach Kjeldabl-Wilfarth in 0,2596 *
gab einen Verbrauch von 21,10 ccm. ZehnJelnormalsdauro,. was 11 07%

Stickstoff entspricht. B!
} . VI Astimrnurig  des Drchungsvelmugens wurden 0.00Hi g in

- igcr Salzsaure bis zu einem Volumen von 40 ccm. gel6st. In einer
M inch! von 80 ccm. drehte diese Losung 0.18« nach links. Dies gibt

ein Drehungsvermdgen von j«iD — - 5.5°, .
Die Loslichkeit in Wasser bei 17° G ourde auf 1 : -iMo-bestimmt.

je,zl besprochenen Préaparate waren allerdings nicht

inactiv. Im Vergleich zu dem Drehlingsvermégen des
gewoOhnlichen, stark linksdrehenden Cystins war ihre optische
Artivitat so gering, dass sie als ans dem cntspreelicnden oplisch
maetiven Cystin bestehend betrachtet werden kdnnen, voraus-

jrcsdzl, dass sie mit dem linksdrehenden Cystin stereoisomer
und nicht structurisomer sind. Zur Beleuchtung dieser Frage

I,ml zur K(‘nntniss des in Nadeln krystallisirenden Cystins smd
da? folgenden Praparate von Interesse, da sie ahnliche Kryatall-
orm wie dieses schwaehdrehende (inactive) Cystin' hatten,

Moppe-Sevler'jj Zeitschrift 1. physiol. Chemie. XXVIU. m



jedoch cine ziemlich hedeiitendq Activitat mit wechselndem
Vorzeichen :mfwiesen und deshalb Glieder zwischen diesem
und einorseits dem stark linksfhehenden Cvstin, wie anderei-
soits dem noch nicht darbesteilten, ebenso stark rechtsdrehenden
Cystin darstellen.

Praparat Vf wurde in demselben Versuche wie IV und V er-
halten, und zwar in grosserer Menge als diese.- Zuerst wurde es in der
Komi von tyrosindhnlichen Nadeln erhalten, neben welchen sich einzelne
krvstallinisrhe Kugeln vorfanden. Hei der Kmkrystallisation wurde 'es,
homogen und zeigte sehr .kleine, kurze Stébchen.

Hie SchwefeJhestimming in 0.1831 g gah 0.3571 g Haryumsulfat.
was 20.K0 v, Schwefel entspricht.

Hei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldah!-Wilfarth in
0.2302 g Wurden P.kO ccm. Zehntelmu malsaure verbraucht, was 11.00".
Stickstoff entspricht.

Zur Bestimmung der optischen Activitat wurden 0.513fg in 20 *iger
Salzsaure gelost und zu 28 ccm, aufgeftllt. In einer Schicht von -0 ccm.
drehte diese Losung 2,13° nach links, was (am — — 00° entspricht.

Die 'Bestimmung der Loslichkeit in Wasser hei 17" C gal) den Werth

Praparat VIl Die Mutterlauge heim I’'inkrystallisiren des vorigen
Praparates wurde Weiter abgedampft, wobei eine geringe Menge von
Kugeln mit undeutlich krystallinisshem Hau erhalten; wurde. Zur He-
stimmnng der optischen Activitat reichten dieselben nicht bin. Sie wurden
zu einer Sehwefelbestiromung verwendet und dadurch als «Zystin iden-
tifient.

Aus 0.0810 g der Substanz wurden 0.16S! g Haryumsulfat erhalten,
was 20.02% Schwefel entspricht,

Praparat VIII bestand aus langen, wohl ausgebildeten Nadeln
welche meistens frei waren; bisweilen waren sie jedoch zu Gruppen
vereinigt.

Die Schwefelbestimmung in 0.1012 g gab 0,8121 g Haryumsulfat.
was 20.5S°» Schwefel entspricht.

Heider Stickstollbestimmung nach Kjeidahl-W il farth wurden
fur 0*2028 g der Substanz 17,0 ccm. Zeiintelnormalsdure gebunden, was
11.71% Stickstolf entspricht.

Zur Bestimmung der optischen Activitdt wurden 0.0511 g in Salz-
saure ivon 2%) gelost und bis 28 ccm. aufgeftllt, In einer Schicht von
20 ccm. bewirkte diese Losung eine Drehung von 0,18° nacli rechts, was
‘tup - 17" entspricht. |

Die hei 17° C bereitete wésserige LoOsung war noch starker rechts-
drehend. Mit einem Gehalte von 0,310 g im Liter drehte eine Schicht
von 20 ccm. 0,005° nach rechts. Dies gibt (6)d = 4" 03°. Dies kann



dadurch erkléart werden, dass beim Schitteln von einem Tcberschnss des
nicht einheitlichen Praparates mit Wasser vorwiegend rechtsdrehendes
Cystin ausgeltst wurde. '

Die Bestimmung der Loslichkeit in Wasser hoi 17" C gab den
Werth | : hooo. \Y I ' o

Praparat IX. Aus der Mutterlauge vom vorigen Praparate
wurden durch weiteres Abdampfen im Vacuum Krystallnadeln Vrhaltdn.
welche fast vollig rein waren. Sie sind deshalb von Interesse, weil auch
sie rechtsdrehend waren, obgleich in geringerem' Grade.

Bei der Schwefelbestimmung wurden aus' 0.09H7 g der Substanz
O. 1. /g Baryumsulfat erhalten, was 2t».25 + Schwefel entspricht,

Zur Bestimmung der optischen Activitat wurden (1,125h.g in2;*/ofger
Salzsaure gelost. Das Volumen der Ldsung war 28 ccrn.  Line Schicht
von 20 ccm. dieser Losung drehte 0,1 U nach rechts, was ta-i>»1(5f
gibt. Da die Muttersubstanz Uberwiegend rechtsdrehendes Cystin ent-
hielt. erwartete ich, dass dieses veiWltnissmassig' reichlicher in der
Mutterlauge zurlickbleibe; dies war aber nicht der Kali.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen dos nadelt'irmig
krvstalHsirenden CVstins werden in der folgenden Tabelle mit-
getheilt. > T

- |
C)(n?;[-m Prapa- Prapa- Pripa- Prépa- Prapa- Prépa-

m-linet et V. rat V. ratvr rat VIl rat VIl rat 1x

Il e % Blo W " °lo v %

J
Schwefel . . . v . . 2568 2570 20571 2(580 21502 2(5.08 2(5.25
Stickstoff. . . . .. 116lt ii,m 1167 1166 _— 1171
Kohlenstoff. . . . . 2995 HO,Ol 29.80 HO-28 - — -
Wasserstoff. . ...  50i olo 622 '— W

| .
UCd - - - ‘ —  —05" —(0° ' i 16"
Loslichkeit . . . . . " b 1. a500:i.:a000. ‘,}:2900' —
Lo

Wie ersichtlich, war die Zusammensetzung aller Praparate
die des Cvstins.

FUr die Annahme, dass es ein mit dem gewohnlichen Cystin
struetnrisomeres Cystin war, etwa von /i-Thiomilchstiurederivirt,
liegt kein Grund vor. Die Uehereinstimmung mit dem links-
drellenden Cystin im Verhalten zu Reagentien hefindet sich im
Widerspruch zu dieser Annahme.

Alles spricht fir die Annahme einer Stereoisomérie.



\\ 0 die Erhitzung mit Salzsdure nur eine Woche dauerte.
<i ich Uberwiegend dus typische, in sechsseitigen Tafeln
krystallisirende Cystin und eine geringere Menge des in Nadeln
kryslallisirenden Cystins. Hei ldngerem Erhitzen wurde eine
reichlichere Menge Cystin erhalten, aber ausschliesslich von
der letzterwahnten Form und viel schwacher linksdrehend,
last inacliv oder sogar rechtsdrehend. Dies spricht dafir, dass
nach der Bildung des linksdrohenden Cystins rechtsdrehendes
Cystin entsteht, entweder durch Einlagerung innerhalb des
lulksdrehenden Cystins, oder durch eine spatere Abspaltung
aus dem Keratininolekiile.

Die Praparate IV und V bestanden also aus fast gleichen
Mengen des linksdrehenden und des rechtsdrohenden Cystins,

Ke> | raparal VI enthielt Uberwiegend linksdrohendes und die
| liipaiutc \ Il und IX Uberwiegend rechtsdrehendes Cystin.

Ob das inactive Cystin nur ein Gemenge der beiden
Jdcti\cn C\stine, ob es eine raceinisono Form war, oder ob
die Drohung durch innere Compensation aufgehoben wurde,
lasse ich bis auf Weiteres dahingestellt und holle durch fort-
gesetzte rnlersuehungen dies ermitteln zu koénnen.

Das rechtsdrenende Cystin, welches dem seit lange be-
kannten linksdrehenden Cystin entspricht, ist noch nicht rein
(largostellt worden. Aus den oben angefiihrten Loslichkeitszillern

kann man schliessen, dass es wahrscheinlich viel 10slicher als
dieses ist.

Aussermaclor Entstehung von Cystin bei der hydrolytische)!
Spaltung der Hornsubstanz habe ich dabei auch die Bildung
von Cystein beobachtet.

Nachdem die Hauptmasse des Cystins durch Bleioxyd
abgeschieden war, wurde das gelOste Blei, wie auch gegen-
wartiges Eisen, in der Form von Schwefelmetallen abgeschieden,
die Losung lui neutraler oder schwachsaurer Reaction im
V-aouuin abdestillirt und im Yacuumoxsiecator stehen gelassen.
Der dabei nebst Amidosauren ausgeschiedene Rest von Cystin
wurde abtiltrirt. Das Filtrat gab die Farbenreactionen des
t'ysteins, wenn auch nicht rein.



Das (.tatein gibt beim Erhitzen mit Bloiaeetat iitikl Natron-
lauge Schwefelblei »wie das Cystin) und zeigt Gbrigens folgende
Farbenreaetionen, welche man mit dem aus Cvstin dargestellten
reinen Cystein sehr schon erhalten kann-. \VAR

Mit Eisenchlorid gibt die Ldsung eine selmn iudighlnuc
Farbe, welche fast augenblicklich verschwindet. M Mit Kupfer-
sulfat gibt das Cystein nach Suter-i eine voribergehende
Violettfarbung und dann einen grauen Niederschlag. Hei. Zu-
satz von Xitroprussidalkali und Natronlauge tritt auch in sehr
verdinnter LoOsung (‘ine starkt* purpurrothe Farbung auf.
weicht? bald abbleicht, indem sie in Bothbraun Ubergeht und
dann verschwindet. Wenn Essigsdure im ersten Stadium, zu-
gesetzt wird, tritt keine Dlaufirbung auf (wie Inn Indol und
Thormahleus Harnreactiont Wenn Essigsidure zugésetzt
wird, nachdem die rothe Farbe verschwunden ist, und daun
gekocht wird, tritt blaue Farbe (Berlinerblau) auf, Zu diesen
Beactionen verhalt sich dagegen das Cystin negativ.3)*

Aus der oben erwdhnten Mutterlauge konnte die Substanz,
welche diese Beactionen gab, zum Tlieit durch Kupieracetat
(unter Vermeidung eines Ueberschusses).geféllt werden: nach
Zersetzen des Niederschlages durch Schwefelwasserstoff und
Finkochen im Vacuum wurden die erwahnten Beactionen sehr
schon erhalten. Aus dem Abdampfrickstand setzten, sich im
Vacuumexsiccator Gruppen von Nadeln .und dinnen Blattchen
ziemlich reichlich ab. Die Krystalle waren aber allzu leicht
I6slich, um sie in dieser W’eise rein zu erhalten. Ich habe es
deshalb vorgezogen, durch Zusatz von .lod, so lange die Farbe
desselben verschwand, zu oxydiren. Dies wurde auch', aber
weniger vortheilhaft, mit Eisenchlorid ausgefiihrt. Das gebildete
Cystin konnte dann leicht durch Krystallisation aus am-mouia-
kalischer Ldsung isolirt und gereinigt werden.

1 Haumann, Diese Zeitschrift. Hd. VIH. 18HI. S. 301.

-) Suter, Diese Zeitschrift. Hd. XX, 1X95. S. 575.

3 Da lleinala (Maly, Jahrb. d. Thierchemie. Hd. 19, S.-H9i art
gibt- 'lass Cystin die Xitroprussidreaction gebe., beruht dies wie dei
Deferent bemerkt, auf einem Irrthum,



Aus dem Filtrate von der Kupferacetatfallimg konnten
weitere INationen der Substanz, welche die Cysteinreactionen
gab, durch Zusatz von Quecksilberchlorid und von Merkuri-
aoctat, unter Abstumpfung' der sauren Reaction durch Natron-
lange, gelallt werden. Nach Zersetzen der Niederschlage durch
Schwefelwasserstoff und Eindampfen wurden auch hier Cystein-
reactionen erhalten. Nach der Oxydation konnte Cystin (lar-

gestellt werden und wurde durch Abspaltbarkeit von Schwefel
und durch die Analyse identificirt.

Hei der Ausflllung der Quecksilberverbindungen schien
eine reichlichere Menge anderer Substanzen ausgefallt zu werden,
als es bei der Fallung mit Kupferacetat der Fall war. Durch
Ausféllen der Quecksilberverbindungen konnte ich die blei-
schwiirzeude Substanz fast vollstdndig aus der LoOsung ent-
fernen, so dass nach Entfernung des Quecksilbers durch
Schwefelwasserstotf und Einkochen im Vacuum kaum eine

Bildung von Schwefelblei beim Erhitzen mit Bleiacetat und
roulauge beobachtet w

Ich (heile im Folgenden die Analyse der nach Oxydation
dargestellfen Cystinpraparate mit: '

Praparat X. aus der Kupferacetatfallung dargestellt. Es bestand
aus sehr Kkleinen Stabchen, von demselben Aussehen wie Préparat VI.

Die Seliwefelbestiinmung in 0,1041 g der Substanz gab 0.8187 g
Baryumsulfat. was 2(U>70 « Schwefel entspricht.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Wilfarth zeigte fur
0.1814 g Substanz einen Verbrauch von 151 ccm. Zehntelnormalsaure,
was 11.00° » Stickstoff entspricht.

Praparat Xl, aus der Kupferacetatfallung, Es bildete Kkleine,
zugespitzte Blattchen, welche hauptséchlich frei lagen.
- Die Schwefelhestiimnung in 0,0907 g gab 0.1701 g Raryumsulfat.
was 2U.0U0 * Schwefel entspricht,

Praparat XIl, aus dem Filtrate von der Kupferacetatfallung des
vorigen Préaparates, (lurch Féllen mit Quecksilberchlorid und mit Merkuri-
acetat und Bearbeitung dieser Niederschlage dargestellt; die Oxydation
wurde mit Eisenchlorid bewerkstelligt. Es bestand theils aus gut aus-
gebildeten sechsseitigen Tafelchen und theils aus Nadeln! Manchmal
waren Krystalle beider Formen vereinigt, als ob eine Nadel durch die
Mitte eines sechsseitigen Tafelchens gestochen wére. Ausserdem kamen
Kugeln mit undeutlich krystallinisshem Bau vor.



i« Scbwefolbestimmun™ in 0.1392 ji "ab 0.209") " Harvumsulfat,
was 20.58° p» Schwefel cnlspri«bt.

Die folgende Tabelle gibt die Analysen des aus Cystein
dargestollten Cystins wieder.

Cystin Prgparat X Praparat Xi Praparat XlI

Berechnet
Schwefel 20,08°-, 20.07'* . 20.00~ . 20.58°
Stickstoff 11,09° . 11.09" »

Dass die Praparate X, Xl, XII aus Cystin bestanden,
ist aus den Analysen und ihren Eigenschaften im Peinigen
sichergestellt. Da diesis Cystin «lurch Oxydation einer Substanz
entstanden ist, welche «lie qualitativen Eigenschaftenldes Cysteins
zeigte, ist man vollig berechtigt, “zu scliliessen, dass Cystein
vorlag. obgleich cs nicht als solches isolirt wurde.

Aus den oben initgethcillcn Pntersuchnngen geht hervor,
dass inan durch hydrolytische Spaltung der llornsubstanz bei
der Einwirkung Von Salzsaure Cvslin in betrachtlicher Menge
«larstellen kann. Das Cystin wird tlieils als typisches links-
drehendes Cystin in den bekannten sechsseitigen Tafeln erhalten,
tlieils in anderer Krystalllonn (wie Nadeln) und mit anderer
optischer Activitdt erhalten. Neben Cystin kann eine geringe
Menge Cystein aultreten.

Man kann daher sagen, dass sich in der HornsUbstanz
gewissermassen eine Cystingruppe pralbrmirt vorfindet, oder
jedenfalls eine Atomgruppe, welche leicht in Cystin (bergeht.
Pcber den ndheren Hau und Uber «lie Verkettung dersell>en
wage ich jetzt keine Ansicht auszusprechen.

Die weitere Verfolgung «lieser Pntersuchiingen und deren
Ausdehnung auf amlere Proteinstolfe, die bleisehwarzemlen
Schwefel bei der Einwirkung von Lauge abspalten,. Ikdialle ich
mir vor. Ich will imles schon jetzt einige Punkte berlhren.

Lei der Spaltung der llornsubstanz scheint Bildung von
Cystin der Entstehung von Cystein vorauszugehen. Soviel ich
bisher gesehen habe, tritt «las Cystein nicht nach einwichent-
liclier Erhitzung, sondern erst spéater auf. ™ Auch wenn «lie
Pult in dein Erhitzungskolben «lurch Woasserstoff .verdrangt

winde, trat Cystin und nur wenig Cystein auf. Ich schliesse



ans diesen Beobachtungen, dass Cystin «las Primére ist, und dass
C.ystein durch Reduction daraus gebildet wird. Eine andere
Frage, die ich schon jetzt berthren will, istdie, ob das Cystin
>nehst dem Cystein) der ganzen Menge von bleischwérzendem
Schwefel in der Hornsubstanz entspricht. Bis jetzt habe ich
keine andere Substanz isoliren konnen, welche bleischwérzenden
Schwefel enthélt.

Die Menge des bisher isolirten Cystins entspricht jedoch
nicht der ganzen Menge des bleischwéarzenden Schwefels, welche
sich in der Horiisubstanz vorfindet.

In einem Theil der getrockneten Hornspéne wurde der
Cesammtschwelel auf 0,12° o bestimmt. Darin machte der
als Schwefelblei abspaltbare Schwefel die Hauptmasse aus.
Eine Bestimmung desselben durch Kochen mit Natronlauge
unter Zusatz von Zink nach der Vorschrift von Schulzl)
and Bestimmung des Schwefels in dem abgeschiedenen Schwefel-
inetall gab den Werthi 2,53° '« Schwefel.

Wenn die ganze Menge des als Schwefelblei abspaltbaren
Schwefels von der Cysfingmppe der Hornsubstanz stammte,
und wenn dieses Cystin nicht mehr Schwefel in der Form von
Schwefelblei nbgdbe als das freie Cystin, wirde der ganze
Schwefelgelullt der. Hornsubstanz (0,42° 0) der Cystingruppe
angehoren, da nédmlich das freie Cystin bei Weitem nicht die
ganze Menge seines Schwefels als Seliwefelblei abgibt. Unter
dieser Annahme ware es unberechtigt« von mehr als einer
Biiidungsweise. des Schwefels zu sprechen.

Wenn man annimmt, dass die in der Hornsubstanz ge-
bundene Cystingruppe den Schwefel leichter und vollstandiger
abgibt, so dass aller Schwefel als Sehwefelblei auftritt, so
wurde, wenn Cystin} die einzige bleischwarzende Gruppe waére,
vier Gehalt von 2,06;P' 0 bleisehwarzenden Schwefels einer
Cvstinmenge von b12,;V der Hornsubsfanz entsprechen. So
viel Cystin habe ich keineswegs darstellen konnen., Die grosste
Menge Cvstin (das aus Cvstein erhaltene mitgerechnet), welche
ich bisher erhalten habe, war rund 1! < reines oder last reines

1 X. Schulz. Hirse Zeitschrift. IM. XXV. l««. S. 20.
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Cystin ;iiis ».)() g trockener llornsubslanz. d. h. etwa 21V’
dc" (iewiehls derselben. Dies IM hochstens <iht Viertel von
«ler Menge, welche (lenkbar ist, wenn Cvslin die einzige hlei-
schwarzende Substanz des Keratins ist. Es ist zwar moglich,
(hi"" ich bei der Darstellung drei Viertel des lastins verlort'n
habtl: ich kann dies nattrlich nicht leugnen, da es unmadglich
Ist. zu sagen, wieviel Cystin zersetzt wird und wieviel in tien
Mutterlaugen verloren geht. Vorlaufig scheint es mir jedoch
mehr wahrscheinlich, dass die Hornsubstanz ausser dem Cystin
'noch eine andere bleischwérzende Substanz enthélt. Bisher
habe ich zwar noch keine solche isoliren kénnen: doch werde

ich bei den fortgesetzten Untersuchungen auch diese Frage
berlcksichtigen.

Stockholm, im September 1899.

iv.'Nach trag. e

1 ' |

Xachdcm das Manuscript schon ZumDrucke geliefert war,
habe ich durch Verbesserung (ler Darstellungsmethode eint«
noch bessere Ausbeute an* Cystin erhalten. Aus VWQ g trockener
Ilornsubstanz erhielt ich, nach (‘inwdchentlicher Erhitzung, mit
der Salzsaure, 1(),1 g reines Cystin, d. h. tl >°/o der Horn-
Substanz. Dieses Cystin bestand zu etwa 34 aus Einkseystin:
es hatte jedoch Kkeine' Neigung, als sechsseitige Tafelchen zu
krystallisiren. V- =M/

Hei fortgesetztem Erhitzen fand keine weitere Abspaltung
von Cystin statt,

in diesem Versuche wurde keine Bildung you Cystein
beobachtet. | I



