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290. Fr i t z  Micheel und Hans Emde: uber die Bildung von Thiol- 
gruppen bei der Hydrolyse von Schlangengiften und EiweiBstoffen *) . 

lilus dem Organ.-chmi. Laborat. d. lrniversitat Miinster i. W.] 
,Eingegangen B i n  1 C t  August 1939.) 

Wie in den beiiren T-origen Mitteilungenl) gezeigt wurde. treten bei der 
Siurehydrolyse von Schlangengiften und verschiedenen Eiweifistoffen bei 
AusschluB von Sa~ierstoff Stoffe auf, die Phosphorwolframsaure reduzieren. 
Ein Teil von ihnen ist thiolhaltig, wie die Reaktion mit Nitroprussidnatrium 
zeigt . 

Zur ITn tersuchung gelangten PrBparate von Cob r a - N e u r o t  o xi  n ver- 
schiedener Reinheit 2, und native Gifte von folgenden Viperiden : Cr o t a1 us  
te r r i f icus ,  Bo th rops  a l t e r n a t a  iind -4ncistrodon piscivorus. Von 
EiweiBstoffen wurden unter gleichartigen Bedingungen untersucht : das durch 
seinen hohen Schwefelgehalt ausgezeichnete krystallisierteiln t i  aris-EiweiB3) 
(aus dein Safte von Antiaris toxicaria), kryst. In su l in ,  krpst. Albumin aus 
Hiihnereiern und Gelat ine.  Zum Vergleich wurden ferner 1-Cystin und 
S. S - Glu t  a t  hion herangezogen. Die Hydrolysen wurden nach verschiedenen 
Zeiten aufgearbeitet und das Reduktionsvermogen mit und ohne Sulfit- 
zusatz (nach Fol in  photometri~ch~)) ermittelt. Um zu beurteilen, ob das 
Reduktionsvermogen allein auf das Vorhandensein von Thiol (Cystein) zu- 
riickzufiihren ist wurden die Messungen ferner bei Gegenwart von Queck- 
silber-11-chlorid ausgefiihrt j), und zwar auch hier mit und ohne Gegenwart 
von Sulfit. Zunachst wurde festgestellt, daB Cystein, Cystin iind Glutathion 
(SH) bei Anwesenheit von Quecksilber-11-chlorid mit oder ohne Sulfit- 
zusatz keinerlei Reduktionsvermogen auf Phosphorwolframsaure ausiiben. 
Thiole werden also restlos als Merkaptide gebunden und so der Reaktion 
niit Phosphorwolframsaure entzogen. Wurden nun Hydrolysate der oben 
angefiihrten Eiweiflstoffe und Schlangengifte unter gleichen Eedingungen bei 
Gegenwart von HgC1, untersucht, so zeigten sie ein teils vermindertes, teils 
aber sogar erhohtes Reduktionsvermogen. (Siehe die 'rafel 1 .) Offenbar 
miissen also am den Hydrolysaten mit Quecksilberchlorid nicht thiolartige 
Stoffe gebildet werden, die nicht von Quecksilber gebunden werden, aber 
auf Phosphorwolframsaure reduzierend wirken. Diese Stoffe miissen ganz 
oder zum Teil erst durch die Einwirkung des HgC1, entstanden sein, da das 
Reduktionsvermogen nach Zugabe von HgC1, auch hiiher sein kann als ohne 
dieses. Ob sie im urspriinglichen Hydrolysat vorliegen, la& sich aus den his- 
herigen Messungen nicht ableiten. Eine gewisse Klarung brachte die TJnter- 

*) Schlangengifte XI. AMitteil. 
l) Micheel, B. 72, 68, 397 [1939]. 
2, Ilas uns zur Verfiigung stehende Gift von Naja tripudians (indische Cobra) hat 

zuni Teil eine wesentlich hohere Wirksamkeit a k  das fruher verarbeitete : 0.3--0.35 y 
= 1 MI$. gegeniiber friiher 0.5 y = 1 l~1.Z. (Uber die Definition der Mauseeinheit 
jM.E.1 sielie Micheel u. J u n g ,  Ztschr. phgsiol. Chem. 239, 215, [1936].) l)ie Gewinnung 
von reinern Neurotoxin mit eincr Wirksamkeit von 0.12 y = 1 M.E. wurde nach einem 
neuen, spater zu beschreibenden Verfahren durchgefiihrt. 

8 ,  T.l'ir verdanken dies Praparat Hrn. Geheirnrat K i l i a n i ,  Freiburg i. Br. 
4, Alle AIIessungen dieser Arbeit wurden beim gleichen p~ (5.2) ausgefiihrt. 
5 ,  I,ugg, Biocllem. Joum. 26, 2160 [1932]; S h i n o h o r a ,  Journ. biol. Chem. 111, 
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suchung des Cystins und S. S-Glutathions gegenuber den genannten Rea- 
genzien. Cystin wird bei Zimmertemperattlr durch Quecksilberchlorid auch 
bei langerer Einwirkungsdauer nic  h t aufgespalten. Erst bei 60° tritt ziem- 
lich schnelle Reaktion ein (Abpufferung mit Natriumacetat) . Wir mochten 
die Aufspaltung zunachst folgenderinaflen formulieren (1) : 

2[.S.CH,.CH(NH2).CO,H], + 2HgC1, -1- 2H,O = H~L-S.CH,.CH(NH,).CO,H], + 
HgrO. S.CH,.CH (NH,) .CO,H], + 4HCl I (1) 

11. 

bzw. Hg [. 0. S . CH,. CH (IiH,) C0,Hl-I 2 HC1+2 HO S . CH,. CH (NH,) CO,H + HgC1, (2) 
111. 

Es entstehen also die Quecksilberverbindungen des Cysteins (I) und der 
zugehorigen Sulfensiiure6) (11) (1-Alanin-8-sulfensaure) bzw. die freie Sulfen- 
saure 111. Sulfensauren sind nur in seltenen Fallen isoliert worden7), da sie 
wenig bestandig sind und durch intermolekulare Reduktion-Oxydation in 
Sulfinsaure und Disulfid iibergehens), primare auch unter Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff zerfallen. Es ist uns daher bisher nicht gelungen, die 
Sulfensaure rein zu erhalten. Wir sind jedoch weiter mit diesem Stoffe be- 
schaftigt. Zusanimensetzung und chemisches Verhalten unserer bisherigen 
Praparate zeigen jedoch einwandfrei, daB in ihnen neben Cystein-hydro- 
chlorid betrachtliche Mengen an 1 -Alanin - 7 - sul f ensaur  e enthalten sind. 
Die Praparate spalten beini Aufbewahren langsam Schwefelwasserstoff ab, 
ferner bildet sich beim Stehenlassen ihrer wafirigen Losungen unter anaeroben 
Bedingungen Cystin (3)  (vergl. die Beobachtungen von Fries’)), gleichzeitig 

3K.SOH -+ R.SOOH + R . S . S . R  + H,O (3) 

tritt Mutarotation ein. Benierkenswert und voii dem des Cysteins abweichend 
ist das Verhalten gegeniiber Phosphorwolframsaure bei Gegenwart von Hg++- 
Ionen. Phosphorwolframsaure wird nicht nur direkt, sondern auch bei Gegen- 
wart von HgC1, reduziert. Die Bindung des Quecksilbers durch die SOH- 
Gruppe ist also, wie es auch zu verstehen ist, weniger fest, als die durch die 
SH-Gruppe. Fiir die Oxydation der Sulfensaure durch Phosphorwolfram- 
saure sind zwei Formulierungen zu diskutieren. Sowohl das nach (4) zu er- 

ZR.SOH -Z%R.SO.SO.R  (4) K.SOHsO+ R.SOOH (5) 
I\-. \I. 

warten.de Disulfosyd IV des CystinsS) als auch die Sulfinsaure IT (Gleichung 5) 
reduzieren Phosphorwolframsaure nicht. Im Falle der Gleichung (4) wurden 
1 Aquivalent, im Falle der Gleichung (5) 2 Aquivalente Sauerstoff auf 1 Molekul 
der Sulfensaure verbraucht werden. Wir mijchten Gleichung (5) fur wahr- 
scheinlicher halten, da das Reduktionsvermogen tinserer Praparate gegenuber 
dern Folin-Reagens betrachtlich hoher als das des Cysteins ist. 

6) Ob das Quecksilber in der Sulfensaure am ---SOH oder am Carboxyl gebunden 

’) F r i e s ,  l3. 45, 2965 ,19121: F r i e s  u.  S c h i i r t n a n n ,  33. 52, 2182 [1919j. 
8, Das Disulfoxyd reduziert bei Zimmerteinperatur nur sehr langsam ( L a v i n e ,  

ist, ist zunachst oline Bedeutung. 

Journ. biol. Chem. 113, 583 [1935]). 

110* 



Lliese J3rgebnisse iiiachen es wahrscheinlich, da!.3 der Stoff in den Iaydro- 
lysaten von Schlangengiften und fiiweihtoffen, der auch bei Gegenwart  on 
~uecksill~er-II-chlorid auf F o  1 i n s  Reagens reduzierend wirkt, eine Sulferi- 
saure ist. 

Von weiterein Interesse war das l7erhalten der Sulfeiisaure 111 grgetiiilxr 
Phosphorwolfrains~iire h i  glelchzeitiger Gegenmart von Quecksilber-11- 
chlorid und Sulfit. Wie schon ertvahnt, reagieren SH- und S. S-Verbindungen 
hei Gegenwart von HgC1, tiicht niit Folit is  Reagens. iiberraschender~~eise 
cerli9lt sich die Sulfensaure IIX analog. I k s  ist am besten so zu versteheii, 
c1aO I11 tlurch Szilfit zvnachst ziii:l TIiiol reciuzi6:rf wird (6) ; letzteres wjrd 
danri durch das Hg++ gehuiiden. 

K.SOH ; -  SO, --f K.SH -; SO1 (0) 

Gerade dies letztere Verhalten der Sulfensaure h i  (kgeni.\.art yon 
Quecksilberchlorid und Sulfit zeigt nun, daM hei der I.:inn-irkung von 
Quecksilberchlorid und Sulfit auf Ihei l3-  und Schlangengifthydrol?.sate in 
den nieisten Fiillen n o c h  e in  w e i t e r e r  reduzierender Stoff atiftritt, vielleicht 
z. 9’1. auch schon in den Hydrolysaten vorliegt (dariiber lieB sich noch keine 
Entscheidung treffen) ; denn, wie die Tafel zeigt, verniogen fast alle tinter- 
suchten Hydrolysate nach Zugabe von Sulfit und Quecksilber-11-chlorid 
betrachtlich reduzierend auf l-’hospliorwolfrarr.saure zu wirken. Eine Xus- 
nahnie niachen bisher das Hydrolysat voii Antiaris-Eimeil3, ferner das Cystin 
und das S.S-t;lutathion. Das bedeutet, da13 das Keduktionsverinijgen der 
Ky-drolysate bei Gegenwart von HgC1, tind SO,” nicht auf Cystin zuriick- 
gefiihrt werden kanng). Zuni Vergleich und zur n7eiteren Klarung hahen nir 
Cystin (171) und S. S-Glutathion (1’11) unter gleichen Redingungen hydroly- 
siert. Die grijliere Reaktionsfreudigbeit von S.S-Bindungen in substituierten 
Cystinen ist bekannt. Es zeigte sich nun, tlaW H y d r o i y s a t e  von \TI sich 
sehr ahnlich deli Ei\veillliydrolysaten verhalten (vergl. die Tafel) . \’or und 
nach der Hydrolyse ist ein betrachtliches Reduktionsverniogen gegeniiher 
I’hosphorwolfratnsaure festzustellen, auch bei Zugabe von HgC1, und Sulfit 
zur hlessungslijsung. Die W-erte nehiiien niit wachsender 1)auer der Same- 
hydrolyse ah. Iui Gegensatz dazu wird das Verhalten von Cystin unter den 
Hedingungen der Hydrolyse kauiri geandert. Man muW rlaraus fotgern. dai3 in 
den zur Yerwendung gelnngten Eiweifihydrolysaten auBer Thiol und Sulfen- 
saure noch andere reduzierende Stoffe vorliegen, und  daQ diese auch aus 
S.S-Glutathion entstehen. Uber die Natur dieser Stoffe. die hei Gegenm-art 
von HgCi, und SO,- ~ reduzieretid wirken, lafit sich jedoch noch nichts 
Sicheres sagen. 

Bemerkenswert ist, daf3 im Gegensatz zuin Cystin das S.S-Glutathion 
schon bei Zimmerteinperatur durch Qnecksilber-XI-chlorid unter Bildung von 
Sulfid und Sulfensaure gespalten wird. Dies iiherrascht jedoch nicht bei Re- 
riicksichtigung der schon erwahnten erhijhten Iieaktionsfahigkeit der S. S- 
Bindung in substituierten Cystinen. Aber in1 Gegensatz zu den Hydrolysen- 
produkten entsteht dabei n i c h t  der zweite Stoff, der bei Gegenwart von 
Hg++ und SO,-- auf Phosphorwolframsailre reduzierend wirkt. Zu dessen 

! I )  Die nithio-tlilactylshure, die als %ersrtzun::sprociukt des Cystins gefunden 
wurde ( M o r n e r ,  Ztschr. physiol. Chein. rP2, 474 [1007-) rrnpiert m t e r  tien 1-ersuchs- 
bedhigungen ehensowenig wie das Cystill. 



Kr. 9,1c)39! X i c h e e l ,  Enidc:  Ubrr die Bildung von Thiolgiupyen. 1727 

Bildung ist vorherige Sa.urehydrolyse erforderlich. Wir haben die Moglich- 
keit in Erm-iigung gezogen, daB fur das Verhalten der Hydrolysate gegenuber 
Quecksilberchiorid und Siilfit, die als Umwandlungsprodukt des Cystins 
bekannte Dithio-dilactyisaure in Betracht kommt. Dagegen spricht zunachst, 
da8 nithio-dilactylsaure (YIII)  durch Sulfit bei prr 5.2 nicht aufgespalten 

CH,, 
I 

Y I I I .  HOOC. C. S .  S. C. C0C)H 
H Fi 

win1 lo). -inclererseits ei1tsteh.t aber, \vie die Tafel zeigt, aus dieser Saure 
durch Hydrolyse Stoffe, die bei Gegenwart von Quecksilberchloaid (in sehr 
geringem XaBe auch hei Gegenu ar t  von Sulfit) auf P o l i n s  Reagens redu- 
zierend wirken. 

'l'aicl. 

Z-Cq'stei~i-li~.~lroc!ilorid . . . .  
I-Cystin . . . . . . . . . . . . . . .  

SH-Glutathion . . . . . . . . . . .  
,SSGlutathion . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
Dithio-dilactylsiiure . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  
Tlieralbuniin . . . . . . . . . . . . .  

Neiirotoxin (Xa ja  tri- 
pudians) . . . . . . . . . . . . . .  

Seurotoxin (Naja tri- 
pudians) . . . . . . . . . . . . . .  

Crotalus terrificus (na t iws  
cXf t )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Crotalus terrificus (natives 
Gift) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kotlirops alternata (natiyes 

20.3 20 3 
26 7 0 00 

1 0 4 7  

0.00 
0 1.5 
0.16 

~ 10 4 0 05 
10 5 0.02 

0.21 
1 00 

1 0.00 
30.2 ~ 0.06 

x.0 ~ 1.88 
3.3 ~ 0.34 

l . G  ' 0.56 
0.6 0.06 

0.05 

5.6 0.61 

0.90 

1.22 
1 . 1  4 
3.25 
2.26 
0.00 
0.76 
2.05 
0.43 
0.05 
0.05 

1.53 

1.77 

0 00 24 
0 00 ohne Hydrol? sc 
0 00 78 
- 

0 00 
2 24 
0 43 
0 31 
0 09 
0 15 
0 00 
0 14 
0 03 
0 03 

0 34 

0 32 

4 0  0 87 1 7 5  0 30 

0.91 

3 9  1.05 

3.9 0 31 

2.63 

1.42 

1.27 

0.32 

1.27 

1.00 

olinc Hydrolyse 

24 
29 
72 
24 
24 
27 
24 
24 
72 

27 

72 

24 

72  

24 

24 

Fur die Untersuchung von EiweiBstoffen und Schlangengiften bzw. deren 
Hydrolysaten ergibt sich aus dem bisher Gesagten: 

Bei der Hrdrolyse unter 9usschluB von Sauerstoff treten, z. T1. in erheb- 
lichem %falie, Gruppen auf, die Phosphorwolframsaure reduzieren. Soweit 

lo )  Vergl auch Schober l  und I,udTTig, B 70, 1422 [1937] 
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dies ’I‘hiolgruppen sind, lassen sie sich 1)ei der colorimetrischen Messung durch 
Bindung an Hg-t- 1. ausschalten. Andererseits lasseu sich in den Hydrolysaten 
nach 1Sinwirkung von HgC1, inindestens 2 Stoffe nachweisen, die durch Hg++ 
nicht gebtinden werden und auf Phosphorsaure reduzierend wirken. Oh diese 
Stoffe ini Hydrolysat schon vorhanderi sind oder erst niit HgC1, entstehen 
ist noch nicht zu klaren. Der eine der Stoffe ist wahrscheinlich eine Sulfen- 
siiure. Er verhalt sich wie die aus Cystin gewonnene 1-Alaniii-P-sulfensaure 
gcgeniiber Pliosphorwolframsaure bei Gegenwart von Hgf-t. l-Alanin-p- 
sulfensaure wird durch Sulfit zu Cystein reduziert und letzteres durch Hg++ 
gebunden (keine Keduktion von Fo li ns Reagens bei Anwesenheit von Hgf-‘- $- 
SO,”). Der zweite Stoff reduziert Yhosphorwolfranisaure bei Gegenwart VOIP 

Hg I -1- SO,”. Seine Natur ist noch unbekannt. 
J)ie Befunde zeigen erneut, daB inan aus der Bestininlung des Cysteins 

und Cystins nach Fo l in  in Iciweiflhydrolysaten iiicht ohne weiteres auf das 
Vorliegen des so erniittelten Schwefels im EiweiW als Disulfid schlieflen darf. 
Auch die Ausschaltung von Cystein in E;iweiI~hydrolysateii mit Quecksilber- 
clilorid zur k n i t t l u n g  anderer reduzierender Substanzen ist nicht niiiglich. 
Dies ist angesichts der zahlreichen Tintersuehungen auf dieseni Gebietell) 
zu beachten. 

I lie in dieser Arbeit beschriebenen Versuclisergebnisse erlauhen es noch 
nicht, fiir die Schlarigetigifte besondere Riickschliisse auf die Bindung des 
Schwefels zii ziehen. 

%ur Isolieruiig und Identifizierung von Cystein aus Hydrolysaten haben 
wir in einigen Fallen seine Fahigkeit beniitzt, beim Behandeln mit Aceton 

bei Gegenwart von Chlorwasserstoff schnell in ein Thiazo- 
R,C\ ,/CI-l3 lidinderivat (2.2-Diniethyl-thiazolidin-carbonsaure-(5)) (IX) 

iiberzugehen. Das in Hydrolysaten enthaltene Cystein 
wird zunachst mit Cuprooxyd abgetrennt, die Cupro-Ver- 

CH.CO,EI bindung niit H,S zerlegt und das erhaltene Produkt mit 
IX. schwach HC1-haltigem Aceton verrieben. Ganz analog 

kann man aus Cystein-hydrochlorid durch Verreiben mit 
salzsamehaltigeni Aceton das Thiazolidinderivat IX unmittelbar gewinnen. 
Atis den Acetonlijsungen krystallisiert IX beini Einengen in reiner Form 
aus. In waiBriger Liisung gibt es Thiolreaktion, weil es allmahlich in die Kom- 
ponenten hydrolysiert wird. Die Hydrolyse last sich am hesten an Hand 
der Mutarotation verfolgen. 

Wir danken der Deutschen  Forschui igsgei i ie inschaft  und der 
Virnia C. Ti*. Boehringer  & Soehne  fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

C 
S’ ‘NII 
I 1  

TT,C 

Beschreibung der Versuche. 
M e I3 ni e t h o d i k. 

Die Hydrolysen wurden, wie in der X. Mitteil. S. 399 beschrieben, vor- 
genomnien. Alle Qperationen wurden unter luftfreier CO, ausgefiihrt . Die 
Losungen wurden im Vak. zur Trockne verdampft, die Riickstande durch 
wiederholtes Aufnehnien mit Wasser moglichst weitgehend von HC1 befreit 

11) Lugg,  Riochetii Journ. 28, 2160 [1932], S h i n o h a r a ,  Jourii biol Chein. 111, 
435, 112, 671 [193.5]; Kasse l l ,  I3rand u Mitarbb., Journ biol Chem 125, 115, 131, 
14.5, 43.5 [I9381 
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und sodann in Wasser geliist. Diese Lijsungen wurden zunachst niit verd. 
Natronlauge auf pa 5-6 gebracht und ein aliquoter Teil (dessen GrljWe sich 
nach dem zu erwartenden Keduktionsvermogen richtete) mit Wasser auf 3 ccm 
erganzt. Hierzu wurden 13 ccm Scetatpuffer (2-mol.; p~ 5.2) und 4 ccm Phos- 
phorwolframsaure nach Folinl,) gegeben. Nach 30 Min. langem Stehenlassen 
unter CO, wurde mit CO,-gesattigteni Wasser auf 50 ccm aufgefdllt und ini 
Zeiss-Pulfrich-Stufenphotometer gemessen (Filter S 72). Der Einfachheit 
halber wurden alle Werte auf niit reineni Cystin-hydrochlorid ohne und mit 
Sulfit gewonnene Eichkurven bezogen. also als ,,Cq.steinsc~i~~efel" berechtlet 
(5. die 'Fafel). 

31 e s s u ng e n he i G e g e n w a r t v o n Q u e c k s i l  h e r- I 1 - e h 1 o rid. 
Die IvleBliisungen mit HgC1, xl-urden VOT dem Pufferzusatz mit 0.5 ccm 

einer 0.l-moZ. waiBrigen Sublimatlosung, diejenigen mit SO," mit 2 ccni einer 
10-proz. Na,S,O,-Losung in 9cetatpuifer (prr 5.2) versetzt. Die Ansatze 
mit HgCl, + SO," enthielten 0.5 ccni IIgCl,-I,osung und 2.0 ccm Sulfitlosung. 
Alle Versuche mit Sulfitzusatz (allein oder mit HgC1,) wurden nach IO-miii. 
Stehenlassen mit Folinscher Losung versetzt. 

Die Mefilosungen von Hydrolysaten niit HgC1, und rnit HgCl, + SO," 
zeigten nach Zugabe des Fol in-  Reagens eine mehr oder weniger starke 
Triibungl,), die durch Zentrifugieren beseitigt wurde. Die Ergebnisse wlvurden 
dadurch moglicherweise beeinflat. Als Vergleichslosung diente bei den 
Messungen ohne Zusatz sowie bei den Xessungen mit HgCl, eine Losung in 
der die Folin-Losung durch 4 ccni H,O, bei den Messungen mit SO," bzw. 
HgC1, SO," eine solche in der die z u  untersuchetide Hydrolysatlosung 
durch das gleiche l-olumen H,O ersetzt waren. 

2.2 -Dime t h y 1 - t h i a z 01 id  i n - c a r b o ns a u r e - (5) (Is). 
300 mg Cystein-hydrochlorid wurden in 50 ccm trockneni Aceton sus- 

pendiert und 2 Nin. trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Beim Schiitteln 
auf der Maschine trat in einigen Sturiden Losung ein. Nach 6 Stdn. Schuttelrt 
schieden sich seidig glanzende Plattchen ab : 150 mg. Schmp. 1G5-lS8°. 
Aus den Mutterlaugen konnte eine weitere Menge gewonnen nrerden. 

4.606 mg Sbst.: 6.170 iiig C02,  2.590 nip H,O. -- 2.781 ing Sbst.: 0.176 ccni X2 
(31.5", 750 mm). - 7.990 mg Sbst.: 3.540 iiig BaSO,. ~- 6.368 mg Sbst.: 4.580 ~ i i g  AgCI. 

C,H,,O,NSCI (197.5). Ber. C 36.46. H 6.07. Ii 7.08, S 16.23. C1 17.95 
Gef. ,, 36.55, ,. 6.29. ,, 7.25, ,. 16.40. ,. 17.80. 

Drehwer ts i inderunp (1-proz. Lrisg. in H,O) 

Zeit "l I ,  

0 . . . . . . . . . . . . . . . . .  -75.20 
101/z Stdn, . . . . . . .  -25.00 
21y2 . . . . . . . . .  - 8.0" 
35ll2 ,. . . . . . . .  0.0" 

") Journ biol Chem 106. 311 11934; Fu j i t a  11 E b i h n r a ,  Riochem Ztschr 

13) Diese tritt auch hei Zupabe \on  LiSO, axf 
290, 182 L1337] 



1 )  a r s t e 11 :in g e ine  s S ti 1 fen s a u r  e (111.) -1' r a p  ar a t es .  
1.0 g I -Cyst in  (Hoff inann-I ,a  R o c h e j  wnrde iu 1 0  ccni konz. HCl 

geltist m d  40 ccm TVasser, 7.5 ccni A\cetatp~~ffer !prr 5.2) und h g HgC1, hinzn- 
.cl;egelxn. Die Liisung wurdc 40 Stdn. auf 60° er\viirnit. F:in Teil tier Queck- 
silhersalze fie1 in farhlosen Xdelchen xis, die E-Iauptinerige nach dem 4b- 
stuiiipfen rnit 1,auge aiif p,: 0.5. Das Krystallisat \vurde abzentrifugiert, rnit 
Puffer unc! sodann iriit Wasser g e ~  aschen mil schliel3lich in salzsaurer 1,iisung 
niit H,S zerlegt. Xach deiii Ahsaugeii des O_ueci;silhersulfitIs iind Ahdanipfen 
im wmk das Geniisch von Cysteii1-liS-dr~,clilnrid und Sulfensaure- 
hydrochlvi-id a k  farbloses Krystallisat d ia l ten .  

])as Priiparat zeigte Jhtarotationeii infolge I)isI!ropo'tioIiierunff. Etwas 
Beispiel eines Priiparates : 

%?it  stt tin.) 

-tin schied sich a?)~ 

I ) .  . . . . . . . . . . . . . . . .  -52.0') 
~ 3 (.I 4 " 

14 . . . . . . . . . . . . . . . .  2.5 0" 
2 0 .  . . . . . . . . . . . . . . .  .~ 2.i.C 

%ur Keinigung 1.yarde in Wasser gelost, sofort niit ~ I e r c u r i a c e t a t l i i s ~ i ~ ~  
die schwerlijslicheri Quecksilbersalze ausgefallt, letztere zentrifugiert, ge- 
in-aschen, sodann in konz. Salzsau gekist und niit Schwefe:~~asserstoff zer- 
legt. Xach den1 hbdanipfeii im ak. hintei-blieben die Hq-clrochloride als 
iarbloses Krystallisat. 

Die I3ruttozasanimensetzung der Praiparate wich von der des Cystein- 
hydrochlorides entspr. den1 hijhereii Sanerstoffgebalt des Sulfensaure-hydro- 
chlorides ah. Die folgende 1; bersicht zeigt als Beispiel das Reduktionsver- 
rriljgen eines Praparates gegeniiber Phospharwolframsaure tinter den ver- 
schiedeiien Redingungen : 

Scliwefel.;cliait ber. in !(, aus der Eicltknrve tles Cysteiti-li~clrochlaritl?; 
ohne Zusatz niit HgC1, tnit IIgC1, und SO, 

20.1 9.7 0.0 

%um \'ergleiell Cysteiu-hvdrocllloricl 
20.3 0.0 11.0 

Die Yriiparate geben init Hasen (Alkali, SH,OH) eine Hlaii\.iolctt-PBrbunp. T;s mulJ  
mtirichst offen bleiben, auf .rvelchen Stoff tliese zuriickzufiihren ist, da aucli gewohnliches 
k9ufliclies C~stein-hvdrochloriti (H o f  f m  nnn-1,aR och t.) vine Fiirhung gibt, wiihrcntl 
I-Cysteiii, nach i17ar b i ~  r g  gereinigt, kanni cine I.'arl)reaktion zeigt. SH-(>liitnthion piht 
cbenfnlls keine b'arhrexktion mit Alkali. 


