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Notiz uber S-Trityl-L-cystein 

Aus dem Laboratorium fur Organische Chemie der Univer\itat Atheii 

(Eingegangen am 5. April 1968) 

Bei der Einbeziehung des Cysteins i n  eine Peptidbindung wird oft S-Trityl-i.-cystein als 
Ausgangsmaterial verwendet, das nachtraglich enttrityliert wird. Bei unseren Peptidsynthesen 
wurde die S-Tritylgruppe in der Regel durch Quecksilberchlorid, Silbernitrat oder durch 0.2n 
HBr in Eisessig bei Raumtemperatur entferntl.2). Wir haben ferner auf Grund von jodo- 
metrischen Bestimmungen festgestellt, dal3 Trifluoressigsiiure die S-Tritylgruppe abspaltet und 
Tritylcystein in Cystein uberfiihrt'"), was allerdings von Konig, Geiger und Siedel3) in einer 
vor kurzem erschienenen Arbeit bestritten wird. Diese Autoren gehen von der Annahme aus, 
d a 8  S-Trityl-cystein ahnlich dem Phenyltritylthioather4) von Jod angegriffen werden durfte 
und glauben, cia8 bei unseren Bestimmungen die Spaltung der S-Tritylbindung durch Jod 
eine hohe Spaltungsrate durch Trifluoressigsaure vorgetauscht hat. Demgegeniiber mochten 
wir folgendes bemerken : 

S-Trityl-cystein wird tatsachlich von TrifluoressigsCure angegriffen und in Cystein uber- 
gefuhrt. So wurde z. 9 .  die Losung von 0.726 g (2 mMol) S-Trityl-cystein und 0.4 g Phenol in 
3.5 ccm Trifluoressigsiiure 15 Min. bei Raurntemperatur oder bei 70" aufbewahrt und anschlie- 
Dend das Ganze mit einer waBrigen Losung von 10 g krist. Natriumacetat (oder mit reinem 
Wasser) versetzt, mit peroxidfreiem Ather schnell zweirnal ausgeschiittelt und die Atherschicht 
mit wenig Wasser gewaschen, so daO das Volumen der vereinigten waorigen Ausziige nicht 
iiber 40 ccm betruglb). In einer Halfte des waRrigen Auszuges, der praktisch frei von unge- 
spaltenem S-Trityl-cystein wars), wurde der Cysteingehalt durch zwei verschiedene Methoden, 
namlich durch Titration mit 0. I n Jodlosung und durch die kolorimetrische Methode von 
Ellmun6), quantitativ bestimmt und dabei Werte erhalten, die 70--75 des zu erwartenden 
Cysteins entsprachen. Die andere Halfte des waBrigen Auszuges wurde wie ublich mit Luft 
bei pH 8.5 oxydiert und 1.-Cystin ( [n]kx:  ~~ 21 I ' (c I ,  in I I  HCI)) nach dem Waschen mit 
Athanol in einer Ausbeute von etwa 60% erhalten. 

Der Zusatz von Phenol hat praktisch keinen EinfluIj auf die Abspaltungsrate, wiihrcnd 
Entfernung der iiberschussigen Trifluoressigsaure im Vakuum vor der Extraktion mit Wasser 
oder Natriumacetatlosung, wie dies Konig. Geiger und Siedels) durchweg getan haben, ein 
starkes Absinken der Spaltungsrate, z. B. bis auf 1004, zur Folge hat. Anscheinend wird durch 
das Verdampfen eine S-Retritylierung begiinsligt. Allerdings hatten wir friiherIa) versehentlich 
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nicht erwahnt, da13 bei Enttritylierung von Tritylcystein die Trifluoressigsiiure nicht durch 
Verdampfen entfernt werden soll. Im Gegensatz dazu wird die Abspaltungsrate der Benz- 
hydrylgruppe von S-Diphenylmethyl-1.-cystein mit Trifluoressigsaure durch die Entfernung 
der Trifluoressigsaure im Vakuum praktisch nicht beeinflul3t"). 

Wenn nicht S-Trityl-cystein, sondern Peptide dieser S-geschutzten Aminosiiure mit Tri- 
fluoressigsiiure behandelt werden, so sind die oben angegebenen Spaltungsraten geringer 2 ) .  

etwa 50% d. Th. Auch in diesen Fallen darf die Trifluoressigsaure nicht durch Verdampfung 
entfernt werden. 
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