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11) Der Rest des Sauerstoffs konnte z. T1. in Sauren gebunden sein. Zur Feststellung 
der COOH-Gruppen wurde zu einem aliquoten Teil des Kondensats Jodid-Jodat i m  
Uberschulj gegeben und das freie Jod mit Na,S,O, zuriicktitriert. 50 ccni Kondensat 
rerbrauchten 1.104 n/,,-Na,S,O, entspr. 4.968 nig COOH. Das gesamte Kondensat 
enthielt 25.3365 nig COOH-Gruppen, in denen 18 mg Sauerstoff gebunderi sind. 4718 
+ 18 = 4736 mg Srriierstoff erfaljt, 4SOO mg Sauerstoff eingesetzt. Es bleibt ein Rest 
von 6 mg Sauerstoff (1.3 %), der nicht erfaljt wiirde. 

i) Beim Abdestillieren des XVassers im Vak. hlieb eiii Kiickstaxid von etwa 0.5 cm, 
in dem wahrscheinlich Glykol enthalteri war. 

Der D e u t s c h e n  Forschungsgenieinschaft ,  die die vorliegende 
Arbeit durch Geldmittel forderte, sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

151. A l fons  S c h o b e r l :  Uber das Dibenzoylcystin. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d .  Universitat Wiirzburg.? 

(Eingegangen am 19. Juli  1343.) 

Gelegentlich eiiier in der folgenden Mitteilung') beschriebenen Aufgabe 
ergab sich die Notwendigkeit, C y s t i n  voii der in Wasser ebenfalls schwer 
loslichen Aminosaure L a  n t h i o n  i n q u  a n  t i  t a t i v  a b z u t  r e n 11 en. Die 
Schwierigkeit hierbei lag in den einander sehr iihnlichen Loslichkeitseigen- 
schaften dieser beiden Verbindungen. Ferner war es erwiinscht, zur Frage 
der Identifizierung und quantitativen L41~scheiilung von Cystin in Sonderheit 
aus Aminosauregemischen einen Beitrag zii leisten. 

I n  der Dissertation von T h .  Hornung2)  war beim Studium der Ein- 
wirkung von Natronlauge auf Cystinderivate iiber das Natriunisalz von 
Dibexzoylcystin eine seinerzeit nicht weiter verfolgte Beobachtung angegeben 
worden. In  der vorliegenden -4rbeit werden nunniehr iiber die Darstellung 
und Eigenschaften von N .  N'-Di benzoyl-Z-cyst in  und seiner Natrium- 
und Kaliumsalze einige erganzende Bemerkungen gemacht. 

Wie bei anderen Aminosauren wurde auch heim Cystin die Uberfiihrung 
in ein Dibenzoylderivat, das schon lange bekannte Dibenzoylcystin, zur Identi- 
fizierung mehrfach herangezogen. Bei der Auflosung des als freie Saure in 
Wasser schwer loslichen N .  N'-Dibenzoyl-cystins als Natriumsalz niachten 
wir die fur ein Aminosaurederivat auffallige Feststellung, daI3 d ieses  N a -  
t r i u m s a1 z d u r c h e i n e b e  me r k e n s ~v e r t e S c h w e r 1 o s l  i c h k e i t a u s - 
g e z e i c h n e t  ist. 

Wie nachtraglich gefwiden wurde, haben vor 5.5 Jahren bereits G o l d n i a n n  und 
B a u m a r i u  3, diese Eigenschaft des Natriumsalzes angegeben und priiparativ ausgeaertet. 
Dieser Befund scheirit aber in der Folgezeit in Vergessenheit geraten zu sein. Denn 
er findet sich z. 11. in den Mitteilungen von N e u b e r g  und >Iayer4) ,  von C u r t i u s  und 
K y r i a c o n l )  und von B n r r i t t e ) ,  die ausfiihrliche Vorschriften iibcr die Darstellung 
von Dibenzoylcystin enthalten, nicht mehr erwahnt. S u r  F o d o r  wies in eincm Uber- 
sichtsreferat') auf die alten Befunde c!er B a u  m a n n  schen Scliule hin. Jedoch cnthalten 
auch die knappen Ausfiihrungen von n auniai in  und Mitarbeitern keirie A n p b e n  iiber 

l;~ B. 76, 970 [1943]. 
3; Ztschr. physiol. Chem. 12, 245 [lSSS]; vergl. U d r A n s z k y  11. B a n m a n n ,  Ztschr. 

physiol. Chem. 13, 562 [1889]; B r e n z i n g e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 16, 552 [18923. 
4; Ztschr. physiol. Cheni. 44, 472 [1905]. 
6) Journ. prakt.  Chem. 95, 360 [1917]. 6, Journ. SOC. chem. Ind. 1927, 338 T.  
7) A b d e r h a l d e n ,  I-Iandb. (1. biol. Arbeitsmetlioden, Berlin 1923, Abteil. I, TI. 7, 

2, Universitat Wiirzburg 193s. 

S. 178. 
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Isolierung, Zusammensetzung und weitere Eigenschaften des schwer loslichen Natrium- 
salzes. 

Die quantitativ durchfuhrbare Benzoylierung von I-Cystin wird vorteil- 
haft in schwach natronalkalischer Losung vorgenommen. Den Schmelzpunkt 
von N .  N'-Dibenzoyl-cystin, das gut aus Athanol umgelost werden kann, 
aber aus Eisessig oder verdiinntem L41kohol als Gallerte anfallt, fanden wir 
bei 188-189°, wahrend die Literatur 18O-18lo angibt. Die optische Rein- 
heit unserer Praparate wurde noch nicht gepriift. - 

Schon bei der Darstellung von Dibenzoylcystin kann man die Schwer- 
loslichkeit des Natriunisalzes fur dessen Abtrennung von Benzoesaure bequem 
benutzen. Versetzt man namlich die Reaktionslosung nach heendigter Opera- 
tion mit uberschiissiger Natronlauge, so krystallisiert das Natriumsalz der 
Dibenzoylverbindung sofort in wunderschonen, glanzenden Blattchen aus. 
Dieses Salz scheint in Wasser bei Gegenwart einer entsprechenden Menge an 
Natriumhydroxyd praktisch unloslich zu sein, und man kann den ,,a4ussalz- 
effekt" gut beobachten, wenn man eine neutrale Losung des Natriumsalzes 
in Wasser mit Natronlauge versetzt. Das Salz ist auch in kaltem Wasser 
verhaltnismaBig schwer, in heillem Wasser dagegen leichter loslich und kann 
daher gut ohne Verluste aus Wasser umgelost werden. 

Das Kal iumsalz  zeigt diese charakteristische Schwerloslichkeit bei 
Gegenwart von Kaliumhydroxyd nicht in so ausgepragteni MaBe und niuote 
daher aus einer neutralen Losung durch Eindunstung dargestellt werden. 
Jedoch lallt sich auch das Kaliumsalz aus wenig Wasser umkrystallisieren. 
Es erscheint moglich, das Kaliumsalz von Dibenzoylcystin als analytisches 
Reagens auf Na-Ionen zu verwenden, da bei entsprechender Konzentration 
aus einer waorigen Losung des Kaliunisalzes bei Gegenwart von Na-Ionen 
Krystallisation des Natriumsalzes erfolgt. Die analytische Brauchbarkeit des 
Reagenses muB aber erst noch genauer untersucht werden. 

Uber die k r  y s t a l logr  a p  hi  sc  h e n E i  ge n sc  h a f t e n des Natriumsalzes 
von N. N'-Dibenzoyl-2-cystin verdanke ich Hrn. Prof. Vale t  o n  vom hiesigen 
Mineralogisch-Geologischen Institut der Universitat die folgenden Angaben: 
,,Die Krystalle bilden schuppige langgestreckte diinne Plattchen von recht- 
eckiger Begrenzung. Sie zeigen haufig etliche Spaltrisse parallel zur Langs- 
richtung ; manchmal sind auch deutliche Spaltrisse senkrecht zur Langs- 
richtung vorhanden. Die Krystalle sind zweiachsig doppelbrechend und 
zeigen gerade Ausloschung. Von den beiden Hauptschwingungsrichtungen 
in der Plattchenebene hat die Langsrichtung den kleineren Brechungsindex. 
Die Ebene der optischen Achsen steht senkrecht zur Langsrichtung. Die 
Normale der Plattchenebene ist entweder zweite Xttellinie oder erste Mittel- 
linie bei sehr groBem Achsenwinkel. Nach Habitus und optischem Verhalten 
gehoren die Krystalle wahrscheinlich zum rhombischen System. Natrium- 
und 'Kaliumsalz besitzen - soweit bisher festgestellt werden konnte - 
fast genau gleiche krystallographische und optische Eigenschaften." 

Das Natriunisalz von Dibenzoylcystin, das a m  waBriger Losung mit 
Alkohol ausfallbar ist, krystallisiert niit Tiel Krys ta l lwasser .  Nach den 
bisher vorliegenden Bestimmungen scheint es 10 Mol. zu enthalten. Beim 
Kaliumsalz sprechen 2 Analysen fur die Anwesenheit von nur 8 3101. Krystall- 
wasser. Brenzingers)  beschrieb ein Bariumsalz von Dibenzoylcystin mit 
5 3101. Krystallwasser. 

__ 
Ztschr. physiol. Chem. 16, 552 [1892]. 
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Wie Cystin kann auch N .  If'-Dibenzoyl-1-cystin irifolge der A u f s p a l t b a r -  
k e i  t s e i n e r  SS- B i n d u n g  mi t N a  t r iun isu l f i t  quantitativ durch Ver- 
wertung der Farbreaktion mit 9(18)-Wolframsaure-phosphorsaure bestimmt 
werden. Bei der Ubertragung der am Cystin ausgearbeiteten MethodeQ) 
zeigte sich wiederum die Notwendigkeit der Anwesenheit einer geniigend 
liohen Sulfitkonzentration, da nur bei einer quantitativen Aufsprengung 
siimtlicher SS-Gruppen, wobei auf eine SS-Bindung eine SH-Gruppe gebildet 
wird, reproduzierbare uiid sichere Ergebnisse zu erwarten sind lo). Schon in 
einer friiheren Arbeit 11) war auf charakteristische Unterschiede in der Ge- 
schwindigkeit der Aufspaltung der SS-Bindung durch Natriumsulfit bei ver- 
schiedenen Disulfiden hingewiesen worden, mid die Messungen am Ilibenzoyl- 
cystin zeigen, da13 auch in diesem Beispiel die SS-Bindung schwieriger als 
ini unsubstituierten Cystin aufgebrochen wird. 

Zur Orientierurig uber diese Verhaltnisse wurde in einer Meareihe der 
Einflul3 der Sulfitkonzentration auf die Thiolausbeute a m  dem Disulfid fest- 
gelegt. Dabei zeigte' sich, da13 die fur die Cystinbestimmung gewahlte Sulfit- 
konzentration beim Dibenzoylcystin iiur bis zu einer Konzentration von 
etwal.6 x -mol. ausreicht, wahrend fur hohere Substratkonzentrationen 
mindestens eine Verdoppelung der Sulfitkonzentration notwendig und daher 
fur die Messungen des vorliegenden Disulfides allgemeixi anzuraten ist. 

Bei den Bestimniungen wurde die blaue Farbreaktion, die bei der Reduktion von 
Phosphorwolfranisiiure durcli Dibenzoylcystein eintri t t ,  photometrisch aiisgewertet. 
Der Einsatz holier Sulfitniengeii zur Beantwortung der oben erlauterten Fragestellung 
l5Bt es wiixischensmert ersclieineti, aucli hier nochxnals die fur die hIel3technik wichtige 
Frage des AusmaUes der lleduktion der Heteropolysaure diirch Natriumsiilfit allein 
zii diskuticren. Bei den beuutzten hohen Sulfitkonzentrationen wird die Phosphor- 
wolfranisaurc bei p i ,  5.2 auch ohrie Substrat  bereits verha1tnismaUig stark reduziert, 
und man konnte rneinen, daf3 diese Parbwerte als Blindwerte bei den hlessungeii in 
Abzug zu bringen seien. Dies ist aber nicht statthaft ,  da es sich zeigte, daU bis zu einer 
Konzentration von 4 x 10-6-moZ. herab durch die Anwesen1ie:t von Dibenzoylcystin 
bzw. -c)-steiu die Sulfitrerluktion der Heteropolysaure praktisch vollig unterbunden 
mird. Nur unterlialb einer Substratkonzentration von 4 x 10-5-???0l. niacht sich bei den 
kleinen Extinktio~~skoeffizieiite~i diese Sulfitredulition bemcrkbar, so dal3 mit zunehmen- 
der Sulfitkonzentration die Estiiiktionskoeffizienten aiisteigen. Es wurden daniit an 
einem weiteren Beispiel die schon in eincr friilieren Arbeit ausfiihrlich erorterten B, Be- 
fuiide bestatigt. Wie seinerzeit beim Cystin ausdriicklich angegeben, ist es also auch 
beirn Dibenzoylcystin nicht notwendig, die Sulfitreduktion der Phosphorwolfranisaure 
zii beriicksichtigen. Wir mochten auf diese Polgerung aus unserer Uberpriifung der 
vorlirgenden I~estimmungsnietliode fur Cystin und Cpstixderivate hier nochm$s hin- 
weisen, da E l o d ,  h 'owotny und' Z a h n  l2), die zur Brniittlung von Cystin in Woll- 
hydrolysaten unser Arbeitsverfahreii iibernahnien, die Sulfitblindwerte bei ihrtn BIessun- 
gen in Abzug brachten. 

Der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. in Frankfurt a. M. bin ich fur die 
Bereitstellung von Mitteln fur die vorliegende Untersuchung aus der , ,Carl  
Rosch-S t i f tung"  zu grooein Dank verpflichtet. 
. .  

B, S c h o b e r l  11. R a m b a c h e r ,  Biochem. Ztschr. 296, 377 [1938]. 
lo)  Diese Messungen sind von meinerii Mitarbeiter Dr. P. R a x n b a c h e r ,  der seit 

Beginn des Krieges an der Front  steht,  wahrend eines kurzen Urlaubs im April 1943 
durchgefiihrt worden. 

11) S c h o b e r l  u. L u d w i g ,  B. 70, 1422 [1937]. 
12) Melliand Textilber. 23. 58 [1942]. 
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Beschreibung der Versuche. 
1) D a r s t e l l u n g  v o n  N .  N'-Dibenzoyl -Z-cys t in :  Von einer gro13eren 

Zahl durchgefiihrter Ansatze wird hier die ,Verarbeitung einer gro13eren 
Cystinmenge beschrieben. 

I n  einer 2-Z-Rollflasche schlaninite man 10 g Z-Cystin13) in 1000 ccm 
Wasser auf und loste durch Zugabe von 250 ccm 2-n. NaOH. Im Verlauf 
von 211, Stdn. lie13 nian nunmehr ohne ail fiere Kuhlung anteilweise insgesamt 
100 g (etwa 80 ccm) B e c z o y l c h l o r i d  unter kraftigem Durchschiitteln bei 
stets alkal. Reaktion zutropfen. Es wurden im Verlauf der Benzoylierung 
noch 2-ma1 200 ccni 2-n. NaOH zugegeben. Man beobachtete nur eine 
schwache Temperaturerhohung und, falls ohne Uiiterhrechung gearbeitet 
wurde, keine Niederschlagsbildung. Durch Ansauern niit 5-72. HC1 entstand 
eine dicke, wei13e Fallung, die iiber Nacht im Eisschrank verblieb. Die Fallung 
wurde abgesaugt, rnit etwa 1 1 Wasser gewaschen und getrocknet. Zur E'nt- 
fernung der B e n z o e s a u r e  wurde mehrfach Init insgesanit 11/2 Z Benzol 
hei13 ausgezogen und schlie13lich noch 20 Stdn. itn Apparat mit Benzol extra- 
hiert. Rohausb. 16.6 g, nach 2-rnaligeni Umkrystallisieren a m  Xthanol (etwa 
50 ccin) 12.1 g reines D i b e n z o y l c y s t i n  in. seidigen Nadeln. Kleinere An- 
satze mit 100 mg oder 1 g I-Cystin lieferten ebenfalls eine praktisch quanti- 
tative Ausbeute. - Zur Analyse mu13te ein 5-nial sorgfaltig unigelostes 
Praparat benutzt werden 14). Getrocknet wurde im Hochvakuuni bei G5O iiber 
P,O,. Der Schmelzpunkt lag bei 188-1890 (Zersetzung, geeichtes Thermometer). 

~- 

C,,H,,0,N2S, (448.5). Ber. C 53.56, H 4.50, N 6.25, S 14.30, 
Gef. ,, 53.38, 53.36, ,, 4.73, 4.75, ,, 6.14, ,, 14.01, 14.0416). 

2 )  D a r s t e l l u n g  d e s  N a t r i u m s a l z e s  v o n  N .  N'-Dibenzoyl-Z-cy-  
s t i n :  a) 1.0 g Z-Cystin wurde nach der oben angegebenen Vorschrift hen- 
zoyliert. Die noch schwach alkalische Reaktionslosung (etwa 190 ccm), aus 
der sich nach 2-stdg. Stehenlassen bereits etwas Na-Salz ausgeschieden hatte, 
versetzte man mit 40 ccm 5-n. NaOH. Dadurch wurde sofort die Haupt- 
nienge der Dibenzoylverbindnng als Na-Salz (glanzende Blattchen) ausgefallt. 
Nach langerem Stehenlassen iin Eisschrank saugte man auf einem Glasfilter 
ah und wusch mit ein paar 'l'ropfen 2-n. NaOH und dann mit Athano1 nach. 
Ausb. an trocknem Salz 1.7 g. Die noch zusatzlich in iiblicher Weise auf- 
gearbeitete Mutterlauge enthielt nur noch rd. 100 mg Dibenzoylcystin. 

b) 1.0 g D i b e n z o y l c y s t i n  suspendierte nian in 5 ccm Wasser und 
versetzte bei schwachem Erwarmen mit 2.1 ccm 2-n. NaOH16). Die Ver- 
bindung ging dabei langsam in Losung. Diese Losung, die neutral reagierte, 
wurde heifi filtriert und rasch abgekiihlt. Es erfolgte sofort dicke Krystalli- 
sation des Na-Salzes in den charakteristischen Blattchen. Maxi setzte noch 
2.1 ccm 2-n. NaOH zur Vervollstandigung der Fallung zu und lie13 einige Stdn. 
bei Oo stehen. Dann wurde abgesaugt, mit wenig Wasser vorsichtig gewaschen 

la) Fur die Gberlassung einer groPeren Cystinnienge danke ich nuch hier der Pa. 
E. 3Ierck in Darmstadt bestens. 

14) Bei weniger oft unikrystallisierten I'raparaten pflegten die N-Werte stets zu 
niedrig zu sein. 

16) S-Bestixnmungen durch Verbrennung im Quarzrohr und konduktonwtrische 
Titration nach der fruher beschriebenen Methode (Schober l  u. blitarbeiter, Angew. 
Chem. 60, 334 [1937]). 

>fan xnuP bei dieser 
Konzentration in der Warme arbeiten, weil in der Kalte das Salz bereits auskrystallisiert. 

la) Zur Salzbildung sind 2.23 ccrn 2-n. XaOH notwendig. 
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und durch Durchsaugen von Luft getrocknet. Ausb. 1.1 g. Aus der Mutter- 
lauge konnten durch weiteren NaOH-Zusatz noch 100 nig des Na-Salzes 
gewonnen werden. - Zur weiteren Reinigung durch Uinkrystallisation loste 
man 500 nig des Na-Salzes aus etwa 1.2 ccm Wasser uni. Die Verluste hier- 
durch waren unbedeutend. Die Blattchen des Na-Salzes sind ziemlich diinn 
und leicht zerbrechlich. Analytische Bestimmungen wurden an einem 3-ma1 
umkrystallisierten Salz durchgefiihrt. 

Die K r  y s t  a l l w a s s e r  b e s  t i m m  u n g e n  an verschiedenen Praparaten 
finden sich in der nachfolgenden Tafel zusarnmex?gestellt. 

- ~- 

Bei den ersten 5 Analysen wurde irn H o c h n k .  in der Trockenpistole bei 65O iiber 
P,O, 7 Stdn. getrocknet, bei der letzten iltialyse blieb das S o l z  in1 \'ak~~uniexsiccator 
iiber konz. H,SO, bis zur Gewichtskonstnnz steheii. 

C,,H,,O,N,S,Na, -. 1011,O. Eer. H,O 26.79. 
C,,H,,O,N,S,Na, 7 -  8H,O. Ber. H,O 22.65. 

Das Salz kann an der 1,uft Feuchtigkeit abgeben, dns getrocknete Salz zieht an der Luft 
rasch Wasser an 

Einwaage in ing Gewichtsverlust in mg % H,O 
~ I , 28.1 25.11 

25.34 
111.9 
140.5 35.6 
176.4 48,s 27.66 

27.54 
27.42 

37.7 
40.S 

136.9 
148,s 
149.2 39.1 26.20 

1 

Na-Best i i i i inui igei i :  70.6, 75.2 m g  (trocknes Salz): 20.3, 20.9 rng Na2S04'7). - 
15.430, 20.779 1n.q (krystallwasserhaltiges Salz) : 3.340, 4.570 mg Na,SO,. 

C,,H,,O,N,S,Na, (492.27). Eer. Na 0.34. Gef. Na 9.31, 9.00. 
C,oH,,O,N,S,Xa, 10H,O (672.43). Ber. X a  0.84. Gef. X a  7.01. 7.59. 

Zur Darstellung des K-Salzes  schlanimte man 450 nig D i h e n z o y l -  
c y s t i n  in wenig Wasser auf und fiigte tropfenweise 2-n. KOH bis zur viilligen 
Losung und his das pl1 der Losung bei etwa 7 lag zu. Dann wurde im Exsiccator 
iiber konz. H,SO, eingedunstet. Es blieb eine lockere Krystallniasse zuriick 
(400 mg), die aus 1 ccm Wasser umgelost wurde. Das K-Salz bildet grolje, 
durchsichtige und leicht zerbrechliche Blattchen. 

C2,H,,O,N,S,K,.8H,O (668.80). Ber. H,O 21.55, K 11.70. 
Gef. ,, 21.27, ,, 11.80, 12.07. 

Nachweis 17011 Na+ niit K-Salz : 5 'I'ropfen einer 5-proz. Losung des 
K-Salzes in Wasser gaben mit 1 Tropfen einer 10-proz. NaCl-I,osuiig sofort 
eine Fallung des Na-Salzes in den charakteristischen Krystallen. Besonders 
gut lie13 sich die Fallung aus je eineni 'I'ropfen beider Losungen Linter dem 
Rlikroskop beobachten. Unter den gleichen Bedingungen zeigte Zusatz von 
KC1-Losung noch keine Fallung. 

3)  Q u a n t i t a t i v e  B e s t  i ni m u  n g v o 11 N .  by'- D i b e n z o yl  - Z-cys t i n 
m i t t  el  s 9 (18) - W o l f r a m  s a u r e - p h o sp h o r sii u r e  b ei  A n  w e s e  n h e i t v o  n 
S u l f i  t : Fur die Messungen diente als Staninilosung eine 0.Ol-mol. T,iisung, 
und zwar loste man 0.2243 g D i b e n z o y l c y s t i n  (5-ma1 umkrystallisiert) iin 
JleeQkolbchen in 12 ccni 0.1-n. NaOH18), wohei vorher nur in wenig Wasser 

Diese -4nalysetl fiihrte Dr. K r u m e y  durcll. 
la) Zur Salzbildung sind 10 ccin 0 . 1 - n .  NaOH n6tig. 
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aufgeschlamint wurde und fiillte mil: Wasser auf 50 ccin auf. Durch Ver- 
diinnen stellte man hieraus noch eine 0.002-mol. Losung her. 

Die photometrischen Bestimmuiigeii an den blauen Farblosungen inittels 
des Pulf  richschen Stufenphotometers wurden in der in friiheren Arbeiten 
angegebenen Weise 19) durchgcfiihrt. Die Sulfitlosung enthielt 10 g krystalli- 
siertes Natriumsulfit in 25 ccm. Gemessen wurde. bei 20° im Thermostaten. 
Ansdtze : Substratliisung (0.5-2 ccni mit 0.4-7 mg Dibenzoylcystin) 
+ 6.5 ccni Acetatpuffer vom prr 5.2 bzw. 6.5 ccni gesattigte NaHC0,-Losung 
vom pII 5.2 + 1 ccm Sulfitlosung + 2 ccm Phosphorwolfrainsaure-Reagens, 
auf 25 ccrn niit Wasser auffiillengo). Tafel 1 enthalt die ermittelteii Bxtink- 
tionskoeffizienten (Ek) fur Rotfilter S 72 (s = 0.5 bzw. 1 c111) ; in ihr sind 
auch die friiher gefundenen Estinktionskoeffizienten fur aquiniolekulare 
Cystinlosungen verzeichnet (in Acetatpuffer) : 

Tafel 1. 
- . - ~.. . ~~ ~ ~ ~ ____ 

mg Dibenzoylcystin 
in 25 ccm 10.449 0.897 1.346 1.791 2.243 3.364 ~ 4.485 ' 5.G07 ' 6.728 

~~ 

I 
Ek fur pll 5 . 2 . .  . . .  0.360 0.680 0.9SO 1.1S0 1.52 1.79 ~ 1.8G 1.96 , 2.02 
Ek fur p: ,  Y.2 . . . . . -- _. _ _  1.3s 1.78 1.73 1.98 1.94 
Ek fur Cystin . . . . . 0.298 0.G43 0.995 1.350 1.699 2.547 , -- - I -  

I n  den folgenden Ver'suchen wurde bei jeweils gleicher Substratkonzen- 
tration nur die Sulfitkonzentration geandert, wobei sich die in Tafel 2 ver- 
zeichneten Extinktionskoeffizienten ergaben : 

Tafel 2. 

I -- 

cctn Sulfitlosung 
- 

0 . 5 ,  2 3 ~ 4 ~ 5 

Ek fur 0.449 iiig Substrat . . . . . . 
Ek fur 0.897 mg Substrat . . . . . . 
Ek fur 1.346 mg Substrat . . . . . . 
Ek fur 1.794 mg Substrat . . . . . . 
Ek fur 2.243 mg Substrat . . . . . . 
Ek fur 3.364 m g  Substrat . . . . . . 

i 
0.33 0.32 0.39 0.43 0.48 
0.58 0.65 0.64 O.G6 O.GG 
0.56 ! 0.92 0.92 0.92 0.94 
0.58 1.30 1.30 1.30 1.30 
0.74 1.63 1.66 1 .h2 1.62 
0.92 2.76 2.94 - - 

Zur Ermittlung des Reduktionswertes von Natriumsulfit in verschiedener 
Konzentration gegeniiber Phosphorwolframsaure dienten folgende Ansatze: 
6.5 ccm Acetatpufferlosung vom p~ 5.2 + 0.5-5 ccm Sulfitlosung (10 g 
krystallisiertes Natriumsulfit in 25 ccm Loswig) + 2 ccm Phosphorwolfram- 
saure-Reagens, auf 25 ccin mit Wasser auffiillen. Tafel 3 enthalt die ab- 
gelesenen Extinktionskoeffizienten (Messungen bei s = 1 cm) 21) : 

Tafel 3. 

ccm Sulfitltisung I o 5 , 1 r 2  1 3  4 5 

Ek . . . . . . . . . . . . . . . . . I 0030 j 0.090 ' 0.215 ~ 0.350 0.400 j 0.500 
- __ __ .. - . 

Is) S c h o b e r l  u. JLitarheiter, B. 70, 1422 [1937]; Biochem. Ztschr. 296, 377 [1938]. 
20)  Die fur die Entwicklung der inaxiiiialen Farbintensitat notwendigen Warte- 

Die Substratkonzen- zeiten miissen in den fruheren Mitteilungen eingesehen werden. 
trationen liegen zwischen 4 x lo--  und 6 x 10-4-m~z. 

21) Der Blindwert wurde hier ebenfalls in Abzug gebracht. 




