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Eine neue Synthese yon Cystein und Cystin. 
Im Z u s a m m e n h a n g  mi t  der  A lka l ibehand lung  

eys t inha l t i ge r  Pro te ine  ha t t en  wir ausffihrl ieh die An- 
lagerung yon  Su l fhydry lea rbons l iu rea  an Aerylsfiure 
s tud ier t l ) .  Aueh eifl s tabi les  Der iva t  der  unbestf indigen 
a-Aminoaeryls f iure ,  und zwar die a -Aee ty l amino -  
aerylsfiure,  kann  Thiole addieren .  Beispielsweise f i ihr te  
die Anlage rung  yon Cystein  zu einer neuen,  bequemen 
Synthese  yon  Lan th ion in .  

W i t  fanden nunmehr ,  dab  die a -Aee ty l amino -ae ry l -  
sfiure auch die Thiolessigsiiure naeh  der  folgenden 
Gleiehung unter  Bi ldung yon  N, S-Diaee ty l -eys te in  
(I) add i e r t :  

CH~ = C ( N H .  CO.  CHa) - - -COOH + C H 3 - -  COSH 

--> CH8 �9 CO.  S �9 CH~. CH (NH �9 CO . CH,) - -COOH (I). 

Dies erfolgte z . B .  bei dre is t f indigem Erh i t zen  der 
K o m p o n e n t e n  a u f  dem Wasse rbad .  Naeh dem Ab- 
dest i l l ieren der  f ibersehassigen Thioessigs~ure wurde  
dureh 8 s t a n d i g e s  Koehen mi t  20%iger  Salzsfiure hy-  
d ro lys ie r t  und im V a k u u m  zur Troekene e ingedampf t .  
Die O x y d a t i o n  des Rfiekstandes ,  der  eine s t a rke  SH-  
Reak t ion  mi t  N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  zeigte, liel] sieh 
naeh d e m  A b s t u m p f e n  der Salzsfiure mi t  Na t r i um-  
aee ta t l6sung  en tweder  mi t  10%igem Wassers toff -  
supe roxyd  (FeC18 als Ka t a ly sa to r ) ,  Luf t sauers tof f  oder 
Jod l6sung  in ~lblieher Weise durehffihren2). Hierbei  
en t s t anden  kr is ta l l ine  Ffi l lungen yon Cyst in  in einer 
Ausbeu te  yon  rund  80% der TheorieS). 

:E ine  aus v e r d t i n n t e m  A m m o n i a k  umkr is ta l l i s ie r te  
P, r6be zeigte unter  dem Mikroskop unregelmfiBige 
Plf i t tehen,  ve rmi sch t  mi t  seehseekigen Formen.  Das 
Chlo rhydra t  kr is ta l l i s ier te  in f laehen Kr is ta l len  yon 
sehif fehenar t iger  Gesta l t .  Bei der  Oxyda t ion  des inak-  
r iven Cysteins  muB neben d, 1-Cystin aueh meso-Cyst in  
en t s t anden  sein. 

Naeh der  pho tome t r i s ehen  Bes t immung  mi t  Phos- 
phorwolframsf iure  ~) waren  1,16 mg des syn the t i sehen  
Cys t in s  aqu iva l en t  1,153 bzw. 1,159 mg 1-Cystin. Die 
Reak t ion  des s v n t h e t i s e h e n  P roduk te s  mi t  Ni t ro-  
p r u s s i d n a t r i u m  bei Anwesenhe i t  yon K a l i u m e y a n i d  
war  posi t iv ,  ebenso die Sullivan-Reaktion und die 
Sehwefelbleiprobe.  

Cystein  und Cystin,  ein far  F ragen  des Stoff- 
weehsels und der  Ern i ihrung  wiehtiges SubStanzpaar ,  
s ind naeh  der  vor l iegenden  Synthese  aus e infaehen 
Ausgangss tof fen  zugfinglieh gemacht .  Einzelhei ten  
des F /eak t ions typs  (Fleakt ionsbedingungen,  Konf igu-  
r a t ion  der  F /eak t ionsprodukte ,  Var ia t ion  des Thioles, 
Anlagerung  yon HsS usw.) reassert in wei teren Unter-  
suchungen festgelegt  werden 5) G). 

A l f o n s  S e h b b e r l ,  A n n e m a r i e  W a g n e r .  

Eingegangen  am 13. November  1947. 

: ) A .  S c h S b e r l ,  A. W a g n e r ,  Chem. Ber. im Druck ;  vgl .  
D ip lomarbe i t  A n n e m a r i e  W a g n e r ,  Wfi rzburg  (1945). 

a) P r i i fung  des O x y d a t i o n s v e r l a u f e s  durch  Tfipfeln m i t  Nitro-  
p russ idna t r ium.  

~) Bezogen auf die a -Ace ty lamino-ae ry l saure .  
4) Ausgeff ihr t  nach A. S c h 6 b e r l , .  P. R a m b a c h e r ,  Biochem. 

Ztschr .  295, 377 (1938). 
a) Die Versuehe wurden  bere i t s  Anfang  1945 durchgeKihrt .  Aus 

fiuf~eren Grt inden konn ten  sie bis j e t z t  noch n ieh t  for tgesetz t  ~ erden. 
VV'ir b i t t e n  uns die Bea rbe i t ung  der  Synthese  und  der  d a m i t  in  Zu- 
s a m m e n h a n g  s t ehenden  Fragefi  zu  fiberlassen. 

~) Anmerkung  bei der Korrektur (8 .12.47. ) :  Am 29. 11.47. er fuhr  
ich du tch  ein Zent ra lb la t t re~era t  (C. 1947, 657}, dab s ich die Fa.  
E. I. du P o n t  de Nemours  & Co. in W i l m i n g t o n / U S A .  g le ichzei t ig  
m i t  uns in einer P a t e n t s c h r i f t  m i t  der  R e a k t i o n  beschfl~tigte. 
S c h S b e r I .  

Untersuehungen fiber die Lipoidfraktionen in 
Staublungen. Organisehe Kieselsfiureverbindungen. 

VIII. Mitteilung. 
~Versuche, die I. T. F a l l o n  1) an Kan inchen  durch-  

fflhrte, zeigten, dab  die Lungen no rma le r  Kan inchen  
einen wesent l ich geringeren Ante i l  an Phosphor l ipo iden  
en th ie l ten  als die Lungen Quarz-bes t f iub te r  Kan in-  
chen. In diesen Unte rsuchungen  wurde  tier Gesamt-  

gehal t  an  Lipoiden  und der Gehal t  an Phosphor l ipoi -  
den in den Lungen jeweils gesonder t  be s t immt .  Es 
ergab sieh hierbei ,  dab  das  Verha l tn i s  der  Es te r  und 
Fe t t e  zu den Phosphor l ipoiden  bei gesunden Lungen 
stets grSBer als" 1 war,  dagegen geringer als 1 bei SiO~- 
Lungen.  In  Kao l in -S taub lungen ,  bei denen b e k a n n t -  
lich, solange kein freier Quarz  dar in  en tha l t en  ist,  
keine s i l ikot ischen Erkrankunger t  auftreten, zeigte sich 
gleichfalls,  dab  die W e r t e  far  das  Verhfil tnis Es te r  q- 
F e t t e :  Phosphor! ipoiden  fiber 1 lagen.  

Die yon uns un te r sueh ten  menschl ichen S taub-  
lungen e rb rach ten  fiir die L ipo idex t r ak t e  fihnliche Er-  
gebnisse mit  Bezug auf das Verh,altnis Gesamt l ipo ide  
zu Phosphor l ipoiden ,  wfihrend eine besonders  hohe 
Steigerung der Phosphor l ipoide ,  wie sie for alas An- 
fangss tad ium be] S taubsch~den  yon F a l l o n  1) an 
Kaninchen  festgestel l t  wurcle, an den yon uns unter -  
suchten Lungen proben n icht  gefunden werden kon~te ,  
was jedoch  zweifellos mi t  dem Al te r  der  E r k r a n k u n g  
im Z usa mme nha ng  s tehen kOnnte, da  aueh F a l l o n  in 
seinen Versuchen ausdmieklieh da rauf  hinweisl ,  dab  
nach einiger Zeit  der  besonders  hohe Phosphor l ipoid-  
geha l t  absinkt ;  was zeit l ich mi t  der  f ibroplas t i schen  
Verfinderung des Gewebes zusammenffi l l t .  Aul3er den 
reinen s i l ikot ischen Lungen zeigten in unseren Ver- 
suehen reine TB-Lungen  einen s t a rk  erh5hten  Geha l t  
an Phosphor l ipoid  en. 

In den Unte rsuchungen  an den ve rsch iedens ten  
S taublungen  2) waren die Lec i th in f rak t ionen  vSllig Si- 
frei dars te l lbar ,  wfihrend i n  dem d i e  Fe t te  und Es te r  
en tha l t enden  E x t r a k t  Sil ieium naehgewiesen wurde,  
im Gegensatz  zu Blutextrakten~),  in denen yon uns 
nur m den ~ thy l -Alkoho l i schen-Phosphor l ipo id f r ak -  
tionen Si gefunden wurde.  Allerdings zeigte es sieh, 
dab  aus diesen Phosphor l ipo id f rak t ionen  mi t  A the r  
der  gr~SBte Tell der  Si-hal t igen Yer.b.indungen ex t ra -  
hiert  werden kann,  wfihrend der  A t h e r e x t r a k t  des 
Blutes,  sofern er der  Phosphor l ipo idex t r ak t ion  vorauf-  
geht ,  keinen S i -Gehal t  aufweist .  Die Ursache hierffir 
kann einerseits  in der  leiehten Zerse tz l ichkei t  der  
Phospha t ide  liegen, eventuel l  jedoch z. B. auch dutch 
eine voraufgegangene  EiweiBfflllung bedingt '  sein, die 
dutch  die A lkoho l e x t r a k t i on  erfolgt  und F e t t e  aus 
K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  in Fre ihe i t  se tz t .  Ob es sich 
bier  also mOglicherweise schon u m  S p a l t p r o d u k t e  
hande l t  und inwieweit  hier eventuel l  ein Zusammen-  
hang  mi t  den aus den S taub lungen  isol ier ten Stoffen 
bes teht ,  deren E n t s t e hung  auf d iesem Wege d e n k b a r  
ware, m~chten  Wit zur Zeit  noeh n ieh t  e~s 

Wie  berei ts  frfiher mi tge te i l t ,  2) sind die aus den 
Lungen isol ier ten Si ' -ha l t igen F ra k t i one n  Stickstoff-  
frei, sie sind aus den s  mi t  Aee ton  
fal lbar .  

Die , , P h o s p h a t i d " - F r a k t i o n  aus  S t aub lungenex t r ak -  
ten ruf t  nach  den Ergebnissen yon F a l l  0 n, 1) fihnlich 
wie es yon S a b i n  ~) in Versuchen mi t  Lec i th in  und 
Phospha t iden  ausTuberkelbazillen gezeigt  wurde,  die 
gleichen Erscheinungen der KnOtehenbi ldung herv.or, 
Wie sie bei Tuberkulose  beoba~hte t  wird und dureh 
In j ek t i on  yon fe ingepulver ten  Quarz te i lchen erzeugt  
werden2)  

Naeh unseren Er fahrungen  seheint  eine spezielle 
Ak t iv i e rung  der Phosphor l ipo idkomponen ten  bzw. 
S i -L ipo idkomponen ten  aufs engste mi t  den Ursachen 
tier Sil ikosen und Silikotuberkulosen verknf ipf t  zu 
ein. 

Ber l in-Dahlem,  Kaiser  Wi lhe lm I n s t i t u t  far  
Si l ikat forschung.  

L u i s e  H o l z a p f e l .  

Eingegangen  am 28. Oktober  1947. 

~) I. T. F a I l o n ,  The Canadian Medical AssociaLfon Jou rna l  36, 
223 28 (1937). 

~) Die un te rguchteu  S taub lungen  waren mi r  fflr diese Zweeke 
freundlicherweise von Prof. W a e t j e n - H a l l e ,  P rosek to r  Dr. di  
B i a s i - B o c h u m  und Dr. H t i b n e r - J e n a  zur  Verft igung ges te l l t  
worden. 

~ ) L u i s e  H o l z a p f e l ,  Staub,  Hef t  21 (1944) 148; Naturw.  31 
386. (1943) 

4) S a b i n ,  R, F., Physiol .  Rev. 12, 141 (1932). 
~) F a l l o n  L c. ha t t e  ke in  Si in seinen E x t r a k t e n  l inden  k~nnen.  


