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Uber die Thiol-Disulfidaustauschreaktion
zwischen L-Cystin und den optischen Isomeren des Cysteins

Die chemische Auflosung des Cystins ist durch Anwendung
der Thiol-Disulfidaustauschreaktion moglich Physikalisch-
chemusch 1st das Gleichgewicht von rL-Cystin und den opti-
schen Isomeren des Cysteins hierfur von Bedeutung Beim
Schutteln von vL-Cystinpulver in emner wafBrigen L-Cysten-
losung 1n verschiedenen Molarverhaltnissen findet je nach der
vorhandenen L-Cystein-Konzentration emne Gewichtsabnahme
bzw -zunahme des L-Cystins statt (Tabelle 1)

Unter diesen Versuchsbedingungen besteht das Gleich-
gewicht zwischen L-Cystin = r-Cystein in emmem Molarver-
haltnis von etwa 1 3/4 mmol Vergleichende Untersuchungen
zwischen L-Cystin und den optischen Isomeren des Cysteins
(pL-Cystemn und p-Cystein) ergaben, daB das Gleichgewicht

Tabelle 1 Die Gewichisveranderungen des L-Cystins in Abhangigket
von der molaren Konzentration des L-Cysteins

(20 ml der jeweiligen Cysteinlosungen werden 1 Std bei Zimmertempe-

ratur mit der entsprechenden Cystinmenge mechanisch geschuttelt)

Molar- pavor | pmnach Gewichtsunterschied
*
verhaltnis *) Schutteln des Cystins
1 1/2 9 8,9 — 3,15mg=—3,39%
11 9 8,9 + 5,75mg=+2,39%
12 9 8,9 + 15,05 mg =4 6,26%

*) Molarverhaltnis L-Cystin & L-Cystemn i mmol

L-Cystin = Cystein von der sterischen Konfiguration der vor-
handenen Cystem-Isomeren abhangig 1st Im Gegensatz zu
L-Cysteimn sind pL- und bD-Cystemn in der Lage, in einem
schwach alkalischen Milieu durch emne Gleichgewichtsreaktion
Cystin zu losen

Methodik  Jeweils 200 mg L-Cystipulver DAB 6 werden
mit 20 ml emer 1%igen Losung von L-Cystein bzw DL-
Cystein und p-Cystein 1 Std ber Zimmertemperatur und emnem
pr von 9 mechanisch geschuttelt AnschheBend wird die un-
geloste Cystinmenge gravimetrisch besttmmt und der geloste
Anteil ermittelt (Tabelle 2)
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Tabelle 2 Die Gewschisveranderungen des L-Cystins wn Abhangighkert
von den optischen Isomeren des Cysteins

L(();Errlgls’n;ls/:;al L-Cystein pL-Cystein p-Cystewn
Cystin emngesetzt 200 mg 200 mg 200 mg
pr vorher 9 9 9
pa nach Schutteln 8,9 8,8 8,8
Cystn ungelost 210,1 mg 186,3 mg 119,5 mg
Anderung Cystn + 10,1 mg —13,7 mg —380,5 mg

Aus der Tabelle 2 1st zu ersehen, daf3 L-Cystein terlweise
zu L-Cystin oxidiert wird (Molarverhaltnis etwa 1 2) Dies
zeigt sich durch eme Erhohung der eingesetzten L-Cystin-
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Fig 1 Gewichisveranderungen von drei1 gleichschweren L-Cystinstel-
nen (Ordinate) nach Einwirkung von i -, pL- und p-Cysteinlosungen

menge Im Gegensatz hierzu hat DL-Cystemn emne geringe

Menge des eingesetzten L-Cystins aufgelost, wahrend durch

das p-Cystein eine groBere Menge des L-Cystins gelost wurde.
Der Versuch wurde mit

naturlichen L-Cystinsteinen

fortgesetzt In jeweils 50 ml

1%:1ger L-, pL- und D-Cy-

steinlosungen, die auf pg 9

eingestellt waren, wurden
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(95 mg) emes L-Cystinsteins
gelegt und ber Zimmertem-
peratur mn den jeweiligen Ca Lo by L
Losungen belassen Die er- 2 4 6 & 10 © WP
zielten  Gewichtsverande- Fig 2 Infrarotspektren von rL-
rungen zeigt Fig 1 Nach  Cystin DAB 6 (a) und des Nieder-
etwa 350 Std 1st bet der L-  schlages nach Emwirkung von D-
Cysteinlosung eineGewichts- Cystemlosung auf naturliche
zunahme des mnaturlichen L-Cystinsteme (b)
Cystinstemms um  14,5%

(Stemwachstumy), ber pL-Cysteinlosung dagegen eine Gewichts-
abnahme des Cystinsteins um etwa 5% und ber D-Cystein-
losung emn Gewichtsverlust von 37% zu beobachten
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Aus den prL-Cystemn- und den p-Cystemlosungen bildet
sich nach emmgen Stunden ein Niederschlag, der mit Hlfe
der Infrarotspektroskopie als L-Cystin identifiziert wurde
(Fig 2)

Es kann zusammenfassend angenommen werden, daB bex
der Thiol-Disufidaustauschreaktion zwischen L-Cystin und
D-Cystemn freies L-Cystein entsteht Auf Grund der Gleich-
gewichtsreaktion zwischen L-Cystin = L-Cystein findet emne
Autooxidation des L-Cysteins statt, und es fallt als L-Cystin aus
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