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Es wird der zeitliche Verlauf der Zersetzung yon Cystm und 
der Bildung von Cystein in Gegenwart yon NaOH und o-Hydroxy- 
mereuribenzoest~ure bei 50 ~ lind 60 ~ tmtersuch~ trod, soweit dies 
zul~tssig erscheint, eille reaktionskinetische Deutung der Zeit-- 
Umsatzkurven vorgenommen. In den Reaktionsproduk~en 
(bei 90 ~ wurde Thiocystein naehgewiesen. 

(Jberblick~ man die zahlreichen ExperimentMarbeiten fiber VerhMten 
yon Disulfiden im MkMischen Medium, die vor Mlem dutch A .  SchSberU, ~ 

und seine Mitarbeiter ausgeffihrt wurden, so zeigt sich auch heute noeh 
kein geschlossenes Bild. Unter dan Re~ktionsprodukten na, ch der Um- 
setzung yon Cystin mit. AlkMien befinden sich Cystein, Cysteinsulfinss 
Sulfide, L~nthionin, Alanin und anderen. Als erste Reaktionsstufe wird 
eine SpMtung yon Cystin nach Schema RSSR ~ RS+ + RS angesehen, 
wobei RS + mit Hydroxylionen zur Sulfens/~ure RSOH reagiert, die sich 
unter Disproportionierung znr Sulfinsi~ure und Cystein umsetz~ oder 
durch H2S-AbspMtung weiter vergndern kann. Das Lanthionin bildet 
sieh nach SchSberl  aus Dehydroa]~nin und Cystein~. 

Experimenteller Teil 
Es haben in vorliegender Arbeit die neulieh attsgearbeiteten Analysen- 

methoden Anwendung gefunden a. Es wurden im Rahmen yon Vorversuehen 
die L6sungen yon etwa 0,01 M Cystin in 1 n Na0H bei 600 trod 90 ~ gehalte]~ 

Methoden der Organisehen Chemie (Kouben-Weyl). Bd. IX. S. 75 
(1955) und Bd. XI, S. 436 (1958). G. Thieme-Verlag, Stuttgart. 

2 A .  SchOberl und A.  Wag,nee, Prec. Int.ernat. ~'ool Text,ile Res. Con- 
ferenee, Australia 1955, Vol. C., S. 11. 

a ~l/I. Wro~,slci, Z. anal. Chem. 169, 35i (1959), und im Drueke; Chem. 
analit. [Warsehau] 6, 859 (196!), mid im Drueke. 
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trod yon Zeit zu Zeit Proben entnommen. In  allen Proben kormte leicht die 
Gegenwart yon Cys~ein naehgewiesen werden dureh Titrat ion mit  o-ttydroxy- 
mercuribenzoesHure in Anwesenheit von Thioflnoreseein ats Indicator und 
dutch die schnelle l~eaktion mi~ Acrylnitril. In allen Proben konnte aueh 
die Bildung yon Cysteinsulfinsgure gemgB tier l~eakgion 

2 RSSR + 4 OH-  = 3 g s -  + gSOz-  + 2 H20 (a) 

festgestellt werden, welehe sieh naeh Maskierung yon Cystein mit  Acryl- 
nitri l  und  Zugabe yon 1 n Sehwefels/iure (in ~berschuB) mit  JodlSsung 
titrieren lieg. Dagegen konnte die Bildung von Sulfiden selbst naeh 5 Stdn. 
bei 60 ~ nicht  nachgewiesen werden; bei 90 ~ konnte man mittels Plumbit-  
lSsung die Bild~mg yon PbS nach etwa 1 Stde. nachweisen. Wen~ jedoch die 
L6sung zuers~ mit  Sulfiten, Cyaniden oder Acrylnitril  versegzt wird, bleibt 
die Reaktion auf Sulfide aus. ErwHrmt man die Probe einige Stdn. auf 90 ~ 
so bleib~ die vorherige Zugabe yon Nausea,  KCN oder Aerylni~ril ohne Ein- 
fluB auf die geak t ion  mi~ PlumbitlSsung. Solehes Verhalten karm dutch die 
Annahme erklHrt werden, dab infolge einer l~eaktion zwisehen Cystin und  
Cystein Lanthionin und Thioeystein gebildet wird, welch letzterea sieh weiter 
uater  Bildung yon Sulfiden zerse~zt, 

RSSR ~- RS-  = RSS- § RSI~, 
2 RSS- § 4 OH-  = gSO2- § RS-  + 2 S 2- -t- 2 R20. (b) 

Urn die G1. (b) zu bestHtigen, wurde ein Gemiseh yon Cystin und Cystein in 
0,2 n NaOH 3 Stdn. bei 90 ~ gehalten. Die L6sung zeig~e folgende Eigen- 
sehaf~en, die auf Bildung yon Thioeystein zurfiekzuf~hretl sind: Zugabe von 
Plumbit l6sung fiihrt zur Ausseheidung yon PbS, aber - -  im GegeI~satz zu 
Sulfid - -  die l%eak%ion tr i t t  bei Zimmertemp. nieht sofort ein. Naeh Ein- 
fiihrung y o n  Sulfiten, Cyaniden oder Aerylnitril  bildet sieh selbst naeh Er- 
wHrmtmg kein PbS. Nach Zugabe yon SHuren wird Sehwefel und Sehwefel- 
wasserstoff ausgeschieden. 

V e r s u e h s i i i h r u n g  u n d  E r g e b n i s s e  

I n  200ml-Megkolben wurden bestimmte Mengen yon NaOH oder 
o-I-Iydroxymereuribenzoes~iure (HMB) eingef/ihrt, mi~ Wasser auf etwa 150 ml 
verdiinnt und  im Ultrathermostat  auf eine bestimm%e Temperatur gebrach%; 
darm wurde eine bestimmte Menge D,L-Cystia (als NatriumsalzlSsung) zuge- 
fiibxt und  mit  Wasser yon derselben Temperatur bis zur Marke geftillt. Naeh 
besgimmten Zeitintervallea wurden aus dem MeBkolben Probert entnorrLrnen 
und in der besehriebenen Weise analysiert. Um der Oxydation yon Cystein 
mi~ Luft vorzubeugen, wurde nach jeder Probeentnahme die Luft aus dem 
MeBkolben mi~ N2 dureh einen zweimal gebohrten St6psel verdrHngt. (Bei 
Lnftzutr i t t  werden bei 50--60 ~ pro Stunde in Mkaliseher LSsung etwa 20/0 
des Cysteins zu Cystin oxydiert.) 

Die wiehtigsten Ergebnisse sind in den Abb. 1--4 dargestellt. 
Es ist aus Abb. 1 und  2 ersiehtlieh, daft die Reaktionsgeschwindigkeit 

mit  der Konzentra~iort der NaOtt  und mit  der Anfangskonzentration des 
Cystins zunimmg. Mart ersieht aus den Kurven  3, 4 und 5 (Abb. 2), dab die 
Einfiihrung yon Cysgein eine stark hemmende Wirkung auf den Ablauf der 
Igeaktion zwischen Cystin und NaOt-t ha%. 

Die Abb. 3 und  4 zeigen, dab die Zersetzungsgesehwindigkeit yon Cystin 
in Gegenwart yon HMB raft den Anfangskonzentrationen von Cystin, HMB 
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~md Na~ronlauge zunimm~, wie abet  i~ anderen Proben fesgges~ell6 wurde, 
ha t  I-Iinzuffigen ~quimolekularer Mengen yon Cystein und I-IMB keinen Ein- 
fluff auf den Reaktionsverlauf.  
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Abb. i .  Abh~ngigkei~ der Konzen6ration yon Cystin ( - -  x - -  x - -  • ) und  Cystein ( - -  0 - -  O - -  �9 ) 
yon der Zei~ der l~eaktion mlt N~tronlauge bei 60 ~ l :  0,01 n. 2:  0,2n,  3: 0,~n, 4: 1,0n. 5: 2 ,0n  

N a O E  

A u s w e r t u n g  d e r  E r g e b n i s s e  

Bezeiehneg m a n  die K o n z e n t r a t i o n  yon  Cyst in  und  Cystein (in Mol/1) 

als x bzw. y, so is t  aus G1. (a) ersieht l ich,  dab  die Summe x @ 2 y 3 konstan~ 

bleiben soll, i ndem aus zwei Molen Cys~in drei  Mote Cyste in  en ts tehen .  
Dieser  Zusan:menha,  ng wird fiir  Mte Probe: :  bei  50 und  60 ~ in gu te r  Arm/ihe- 
rung best//tigg, z. B. werden fiir die l~eakt ion  yon  Cyst in  in 2 n N a O H  

2 y  
bei  60 ~ die folgenden W e r t e  fiir  x -~- 3 -  be reehne t :  8,50, 8,45, 8,33, 8,28, 

8,28, 8,24, 8,33, 8,39 retool/1. Zwar  l~6t  sieh bei a l len P roben  zu Beginn 
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2y  
der geakt ion  eine Abnahme der Summe x -~ -{I- feststellen, die a u f  einen 

geringen Verbrauch yon Cystin fiir Nebenre~ktionen, z. B. Bildung yon 
unidentifizierten gelbgef~rbten Substanzen zuriickgeffihrt werden kann, 
doch liegt diese Abweiehung nahezu in der Fehlergrenze. 
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Abb.  2. Abh/~ngigkeit der  Konzen t r a t i on  yon Cystin ( - -  • - -  x - -  • ) uncl Cystein ( - -  o - -  0 - o )  
yon der Ze i t  der Reak t ion  in n - N a O K  bei 60% 2 -  Anfangskoazen t r a t ion  yon Cystin 0 , 0 1 7 0 m  

Geht man nun zur kinetischen Deutung der Ergebnisse fiber, so werden 
ernste Schwierigkeiten angetroffen. Die Hemmung der Reaktion zwischen 
Cystin und NaOH durch Cystein lgftt eine umkehrbare Reaktion vermuten. 
Dies ist aber nicht der Fall, denn, wie die Versuche eigaben, ents teht  aus 
Cystein und Cysteinsulfinsgure in alkalischer LSsung, unabhgngig yon 
der N~OH-Konzentration,  kein Cystin. Es kann aber angenommen werden, 
dab nur die erste Stufe der geak t ion  umkehrbar  ist, 

RSSR ~- O H -  ~- RS-  + RSOH. 
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Die Cysteinsulfens~;ure wird gleichzeitig in nicht umkehrbarer,  schnel- 
ler i~eaktion zu Cyst.ein und Cyst.einsullins/ture umgesetzt. D i e  mSglichen 
Reaktionen kSnnen wie folgt geschrieben werden: 

2 t~SO- - -  RS-  § RSOs-  
R S 0 -  + RSSR = R - - S 0 - - S t ~  ~- R S -  

R - - S O - - S R  z_ 2 O i l -  = RSOs-  + RS-  ~- g ~ ) .  

r 
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Abb. 3. Abh/ ingigkei t  der Konzentragion yon Cysti~l yon tier Zeit  tier Reak t ion  m i t  o-N) 'droxy-  
mercuribenzoes~ure (HSfB)  bei 50 ~ in 0,02 n Nt~OH. Anfangskonzen t ra t ionen  yon I~-~I:B : J.: 0,00428 m, 

2: 0 ,00970m. 3: 0 ,0204m 
Abb.  4. Abh/ingigkei~ der Konzen t ra t ion  vm~ Cystin yon der  Zeit  tier Reakt lon  m i t  l I M B  (rod 
N a O t t  bei 50 ~ Anfangskonzen t ra t ion  yon I t i g B  - -  0 ,0134m. Anfangskonzen~rat ionen ~-on N a O H :  

1: 0,021~, 2: 0 ,4n,  3: 0 ,8n,  4: 1 , 6 n  

Die obigen Betrachtungen ftihren zur folgenden kinetischen Gleichung : 

d x  
- -  k l  x ~ - - k s y w ,  (1) 

d t  

wobei x, y, q, w die Konzentrat ionen ~'on Cystin, Cystein~ N a 0 H  
bzw. Cysteinsulfensgure sind. Die G1. 1 kann aber nicht einfaeh 
nachgeloriift werden, weil die Konzent~ration der Cysteinsulfens~iure 
unbekannt  ist.. 

Betrachtet  man nun die Reaktion zwisehen Cystin und o-Hydroxy- 
mercuribenzoes//ure o-C6H4(COO-)HgOH, kurz als 1R'-- t tgON bezeieh- 
net,, so kann man zu folgenden Sehlljssen kommen. Bei geringer Alkalit/W~ 
der LSsung finder nur eine bimolekulare, nieh~c umkehrbare Reaktion 
zwisehen Cystin und R ' - - H g O H  stagt~ 

]~SS.R, --  I ~ ' - - H g O H  = R S H g g '  @ I~SOtt, 
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wobei Cysteinsuffenss in schneller Reaktion in Cystein und Cystein- 
sulfinsiiure umgewandelt  wird. In  Gegenwart yon NaOH finden zwei 
unabhs Reaktionen start,  die mit  O H -  und mit  HMB. Da aber das 
gebildete Cystein sofort yon der l IMB gebunden wird, so sind diese Reak- 
tionen nicht umkehrbar.  Man kann nun schreiben, wenn man die Konzen- 
t ra t ion yon HMB als z bezeichnet, 

d x  
- -  k l  x q  + l ~ 3 x z  (2) 

d t  

Setzt man in G1.2 q := 0 ein, so erhiilt man die einfache kinetische Glei- 
chung zweiter Ordnung. Beriicksichtigt man, dab z = - z o - - l , 5 ( x o - - x ) ,  

so finder man nach Integrat ion fiir k3 den folgenden Ausdruck, 

2,3 x z o (3) 
ks - -  t (1,5 x0 - -  z0)0) lg 1,5 x x  o -I- xoz o - -  15 x02 

Die nach GI..3 berechneten Mittelwerte yon ks sind in Tab. 1 dargestellt. 

Tabelle 1. Die G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a ~ t e n  der  l ~ e a k t i o n  zwi.  
s chen  o - H y d r o x y m e r c u r i b e n z o e s ~ u r e  und  Cys~in 

~ o l / 1  T e m p .  
~ C ks 1 1~fol -~  �9 ~ i n  - ~  

Zo ~o 

0,00428 0,00734 50 0,72 
0,0107 0,00734 50 0,77 
0,0204 0,00734 50 0,81 
0,0134 0,00785 50 0,76 
0,0134 0,00360 60 1,4 
0,0134 0,00785 60 1,2 
0,0134 0,0112 60 1,3 

Man ersieht aus der Tab. 1, dab bei verschiedenen Anfangskonzentrationen 
yon Cystin and  HMB die Werte ffir/~a innerhalb gewisser Grenzen konstant  
sind, so dal~ die G1. 3 ~ls richtig angesehen werden kann. Die geak t ion  
yon Cystin mit  Hydroxylionen bei 0,02 n NaOH kann vernachl/issigt 
werden. Die rai~fleren/~3-Werte bei 50 ~ und 60 ~ betragen 0,77 und 1,3 I .  
. Mol- i .  min- i .  

Um die Werte /el zu berechnen, wird G1.2 dnrch x dividiert und in 
Schrittformel umgewandelt,  es wird 

k~Zm A l n x  
k~ = (4) 

q q A t  ' 

wo zm den jeweiligen Mittelwert bedeutet.  
Die nach G1.4 berechneten ki-Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die mitt]eren ki-Werte bei 50 und 60 ~ betragen 9 ,9 .10  -3 und 

2,2 �9 10 -z, sic liegen also etwa 70real niedriger als die/c3-Werte. Auf Grund 
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Tabelle 2. Die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  der ~ e ~ k t i o n  zwi- 
schen Cys t in  und H y d r o x y l i o n e n .  zo = 0,0134m 

Temp. kx (1. ~[o1-1 �9 Min -1) �9 o o C 

0,40 0,00730 50 1,0 
0,80 0,00730 50 8,6 
1,60 0,00730 50 1,1 
0,40 0,00785 60 1,7 
0,40 0,0112 60 2,3 
0,80 0,00785 60 2,5 
0,80 0,0112 60 2,1 
1,20 0,0112 60 2,2 

10-2 
10-3 
10-~ 

i0-2 
10-2 
10-2 

der obigen Berechnungen kann die G1. 2 als gifltig innerhalb der Fehler- 
grenzen angenommen werden. Es folgt daraus, dab die gesohwindigkeits- 
bestimmende Stufe der Reaktion zwischen Cystin und • aus 
der Anlagerung yon Hydroxylion an Cystin und darauffolgendem Zerfall 
der gebildeten Komplexe in Cystein und Cysteinsulfensgure besteht. 


