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INTRODUCTION 

L'6tude spectrophotom6trique d'une solution alcaline d'une prot6ine poss6dant des 
groupes sulfhydriles ~, 2,a nous a conduits k examiner les spectres d'absorption dans 
l 'ultraviolet de la cyst6ine en milieu alcalin et de nombreuses autres substances ayant 
un groupe -SHL 

Une absorption de lumi~re due ~ l'anion sulfhydrile (R-S-)  a 6t6 raise en 6vidence 
et, pour certaines substances, l'existence de liasons d'hydrog6ne intramol6culaires 
int6ressant le groupe sulfhydrile est rendue tr~s vraisemblable. 

Toutes les pr6cautions ont 6t6 prises pour 6viter l 'oxydation des substances 
6tudi6es et la r6versibilit6 des ph6nom~nes observ6s 5~ 6t6 v6rifi6e. 

MAT~2RIEL 

La  L(- )cyst6ine, la cys t ine  et  la D--L sdrine sont  des p rodu i t s  de Hof fmann-La  Roche. L ' ac ide  
th iog lyco l ique  B D H  pu r i s s ima  a 6t6 redist i l l6 sous pression r6duite.  Le th ioph6nol  6 ta i t  un  p rodu i t  
B D H  6galement .  Le 2 p ropane- th io l  (isopropyle mercap tan)  a 6t6 pr6par6 selon VOGEL 5. Les 
acides L( )cyst4ique, f l -mercaptopropionique  et  th ioinal ique,  ainsi  que le f l -mercapto6thanol  sont  
des p rodu i t s  Light .  Deux  6chant i l lons  diffdrents de cys t6amine  ont  6t6 ut i l is6s:  Fun a 6t6 fourni 
par  Labaz,  l ' au t r e  synth6t i s6  pa r  condensa t ion  d ' ac ide  su l fhydr ique  sur l '6 thyl~nimine.  

METHODES 

Les mesures  d ' abso rp t i on  ont  6t6 effectu6es ~ l ' a ide  d ' u n  spec t ropho tom6t re  Beckman,  mod6le DU, 
avec les cuve t t e s  de qua r t z  de 1o m m  d 'dpaisseur .  Pour  les mesures  de pH,  un "Cambr idge  
por t ab le  p H  m e t e r "  a 6td utilis6. I.a pr6cision des mesures  es t  de :_~ o.ot uni t6  de pH.  Pour  
les mesures  spec t rophotom6t r iques ,  les subs tances  6 ta ien t  lnises en solut ion dans  un  t a m p o n  
bora te  M / i o .  Cer ta ins  r6su l ta t s  ont  6t4 v6rifi6s en t a m p o n  p h o s p h a t e  ou glycocolle ou encore 
s i i np l emen t  en so lu t ion  aqueuse  port6e au p H  d6sir6 pa r  add i t ion  de soude. 

L ' ab so rp t i on  4 ta i l  mesur6e i m m 6 d i a t e m e n t  apr6s la d i lu t ion  afin de rdduire  au m i n i m u m  
l 'e r reur  par  d6faut  due ~ l ' o x y d a t i o n  de la fonct ion sulfhydri le .  Pour  la p l u p a r t  des subs tances  
la v i tesse  d ' o x y d a t i o n  6 ta i t  r e l a t i v e m e n t  faible et  rendue  min ima le  pa r  l ' u t i l i s a t ion  d 'eau  re- 
dist i l l6e dans  un appare i l  de verre. Pour  les subs tances  pa r t i cu I i6 remen t  instables ,  de l ' eau  
disti l l6e une t rois i6me fois sur vers6ne a dt6 utilis6e. P a r m i  les subs tances  6tudi6es, seule la 
cys t6amine  est  tr6s ins tab le  et, dans  ce cas, seuls les m a x i m a  &abso rp t i on  ont  6t6 enregistr6s.  

La  r6versibi l i t6  des ph6nom6nes  mis  en 6vidence a 6t6 v6rifi6e en m e s u r a n t  le spect re  d ' ab-  
sorpt ion  d 'une  solution,  de cyst6ine  pa r  exemple,  p r i m i t i v e m e n t  port6e en mil ieu a lcal in  p e n d a n t  
un  t e m p s  cour t  et  ramen4e ensui te  "X un  p H  neu t re  ou acide. 
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R(.LSULT VI'N 

Les  spec t res  d ' a b s o r p t i o n  de la cys t f i nc  pour  diffdrentes  va lenrs  du p H  son t  donnds  

pa r  la  Fig.  I .  L ' a c c r o i s s e m e n t  de densi t6  o p t i q u e  vers  2,35 ° A, parall~,le 'h l ' a u g m e n t a -  

t ion  du  pH,  est e f f e c t i v e m e n t  li6e "k la pr6sence d ' u n  g roupe  - S H  c o m m e  le d6mon-  

t r e n t  les spec t res  d ' a b s o r p t i o n  de t ro is  subs tances  vo is ines :  la  cys t ine ,  l ' ac ide  eys t6 ique  

et  la s6rine (Fig. 2). 

Le  c o m p o r t e m e n t  c o m p l e x e  de la cys t6 ine  nous  a amen6  k 6 tudier  le spec t re  d ' a b -  
so rp t ion  de  mol6cules  p lus  s imples .  
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Fig. I. Spectres d'absorption de la cyst6ine 
pour diff4rentes valeurs du pH. Concentration : 
2"Io-4M/1. Courbe i :  pH 11.7o; Courbe 2: 
pH lO.25; Courbe 3: pH 9.1o; Courbe 4: pH 

8.32; Courbe 5: pH 6.90. 
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Fig. 3. Spectres d'absorption du 2 propane thiol 
(isopropyl-mercaptan) pour diff6rentes valeurs 
du pH. Concentration: 2 . io  -~ M/1. Courbe 1: 
pH 12.2o; Courbe 2: pH 11.12; Courbe 3: 

pH lO.2O; Courbe 4: pH 9.0o. 

D.O 

010 
I 

008 

0.06 

O04 

O02 ~ 4 

2'3o 2~o 2~o 21o 230 28o~ 

Fig. 2. Spectres d'absorption. Courbe I:  Cys- 
tine; pH 11.12; concentration 2.1o -4 M/L 
Courbe 2: Cystine; pH 6.96; concentration 
2.1o -4 M/1. Courbe 3: D-I, S6rine; pH 11.85; 
concentration lO -3 M/1. Courbe 4: Acide cys- 
t6ique; pH 11.12; concentration 2.1o -4 M/1. 
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Fig. 4- Variation de la densit6 optique du 2 
propane thiol en fonction du pH 5. 2.400 A. 
Concentration: 2. io -a M/1. pK apparent: lO.6. 

Les  spec t res  d ' a b s o r p t i o n  du 2 p r o p a n e  th io l  (isopropyle m e r c a p t a n )  p o u r  diff4- 
r en tes  va l eu r s  du  p H  son t  donn6s  p a r  la  Fig.  3. Le  m a x i m u m  d ' a b s o r p t i o n  se s i tue  
k 2,400 A e t  est  p a r f a i t e m e u t  s table .  L a  v a r i a t i o n  de dens i t6  o p t i q u e  ~ 2,400 A en 
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fonc t i on  du p H  (Fig. 4) donne  un  p K  a p p a r e n t  de Io .6  v a l e u r  n o r m a l e  p o u r  le g r o u p e  

- S H .  L ' a b s o r p t i o n  est  donc  due  !t l ' an ion  C H 3 - C H  S . 
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Fig. 5. Variation de la densit6 optique 
du fl-mercapto-dthanol en fonction du 
pH & 2.35 o A. Concentration: 2- io  4 

3¢/1. pK apparent: 9.6. 
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Fig. 6. Spectres d'absorption du thioph6nol pour 
diff6rentes valeurs du pH. Concentration: lO -4 M/l;  
tampon phosphate M / i o .  Courbe I : pH 8.24; Courbe 
2: pH 7.20; Courbe 3: pH 6.48; Courbe 4: pH 6.28; 

Courbe 5: pH 5.63; Courbe 6: pH 4.50. 
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Fig. 8. Speetres &absorption de 
l'acide thioglycolique pour diff6- 
rentes valeurs du pH. Concentra- 
tion : io -a l~f/1. Courbe I : pH I2.25 ; 
Courbe 2: pH lO.6O; Courbe 3: 

pH io.oo. 
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Fig. 7.Variation de la 
densit6 optique du Fig. 9. Variation de la densit6 
thioph6nol en fonc- optique de l'aeide thioglyeolique 
tion du pH & 2,625 A. en fonction du pH & 2.4o0 A. pK 

pK apparent : 6.5 apparent : lO. 4. 

Le  f l - m e r c a p t o 6 t h a n o l  poss6de 6 g a l e m e n t  un  m a x i m u m  d ' a b s o r p t i o n  s t ab le  ~t 2,35 ° A 
en mi l i eu  alcal in.  L a  v a r i a t i o n  de densi t6  o p t i q u e  en fone t i on  du p H  (Fig. 5) r6v61e 
un  p K  de 9.6 p o u r  le g roupe  su l fhydr i le .  

Le  t h ioph6no l  offre l ' a v a n t a g e  de m a n i f e s t e r  & la fois une  a b s o r p t i o n  due  & l ' ion  

C 6 H s - S -  & 2,625 A e t  une  a b s o r p t i o n  due  au  g r o u p e - S H  non  dissoci6 "X 2,36o A (Fig. 6). 
Les  p o i n t s  i sobes t iques  se s i t uen t  ve rs  2,250 A et  2,435  A. Le  p K  est  de 6. 5 (Fig. 7) ; 
SCHWARZENBACr{ 6 a propos6 7.2 c o m m e  p K  du  t h ioph6no l :  c e t t e  v a l e u r  a 6t6 o b t e n u e  
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par extrapolation, pour une concentration nulle en alcool, de mesures effectu6es dans 

pH 

13 

. j /  

, / 
7 . . . .  7 . . . .  

.... 2Jo .... 2~5 .... 2~o mA---- 
Fig. lo. Var ia t ion  du m a x i m u m  d ' ab -  
sorpt ion  de l ' ac ide  th iog lyco l ique  en 

fonct ion du pH.  

des mblanges eau-alcool. 
Le colnportement de l'acide thioglycolique 

est plus complexe; le maximum d'absorption se 
situe vers 2,45o A (Fig. 8) et le pK apparent  est 
de lO. 4 (Fig. 9)- I1 y a toutefois un d6placement 
du maximum d'absorption d'environ 12o A au 
cours de la dissociation de la fonction sulfhydrile 
(Fig. IO). 

Nous avons formul6 une hypoth6se selon 
laquelle ce d6placement du maximum d'absorp- 
tion serait dfi ~ l'existence d'une liaison d 'hy-  
drog6ne, rompue lors de la dissociation. Cette 
hypothbse sera rendue plus vraisemblable par 
l'6tude du comportement d 'autres substances. 
La variation d'6nergie est de 6.1 kcal/Mole. 

La structure propos6e ci-dessous pour l'acide thioglycolique tient compte de ce 
que le groupe C = O est ~ la fois accepteur d'hydrog~ne et capteur d'61ectrons, qui, 
situ6 ~ proximit& de la fonction sulfhydrile, rend le proton de cette derni~re mobile: 

O-  
C O 0 -  

c I 
/ /  ~ O  ~ CH 2 + H +. 
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Fig. i i .  Var ia t ion  de la 
densit~ op t ique  de la cys- 
t6ine en fonct ion  du p H  
& 2,35o A. Concen t ra t ion :  

2 .  IO -4  M / I .  

La courbe de variation de densit6 optique de la cyst6ine en 
fonction du pH (Fig. I I )  s '6tend sur cinq unit~s de pH (ce 
qui est anormal pour une dissociation du type aeide-base) 
et r6v~le l'existence de deux ph6nom~nes successifs d6pen- 
dant apparemment  de deux dissociations diff6rentes. Le 
premier, qui se manifeste entre pH 7 et 9 est simultan6 
la dissociation de la fonction amine (-NHa+ ~ NH 2 + H +) 
et le p K  spectrophotom6trique du phfnom~ne (8.1o) est 
en bon accord avec le pK du groupe amine: 8.187. Le 
second accroissement de densit6 optique (pH 9.5 a 11.5) 
coincide avec la dissociation du groupe sulfhydrile, et les 
p K  spectrophotom6trique et titrim6trique sont respectivement de lO. 4 et lO.287. 

Le probl~me peut ~tre ~lucid6 en procfidant par comparaison avec le eomporte- 
ment  spectrophotom6trique de substances & structure voisine de celle de la eyst6ine. 
La suppression de la fonction sulfhydrile, soit par substitution par un atome d'hydro- 
g~ne (alanine), soit par une fonction hydroxyle (s6rine), entraine la disparition de toute 
augmentation de densit6 optique en milieu alcalin. I1 en est de m~me en oxydant  le 
groupe - S H  en une liaison disulfure (eystine) ou en une fonction sulf0nique (acide 
cyst~ique) (Fig. 2). II est donc certain que les deux ph~nom~nes de dissociation successi/s 
ddpendent de la /onctio~ sul/hydrile. 

La substitution de la fonction amine par un atome d'hydrog~ne (acid fi-mercapto- 
propionique) supprime la variation de densit6 optique enregistr~e pour la cyst~ine 

B i b l i o g r a p h i c  p .  5 2. 
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entre pH 7 et 9. L'augmentation de densit6 optique manifest6e par l'acide fl-mercap- 
topropionique en milieu alealin correspond uniquement k la dissociation du groupe 
sulfhydrile (Fig. 12). La premiere variation de densitd optique mani/est~e par la cystdine 
entre pH 7 et 9 r~sulte donc d'une action de la /onction amine sur la groupe sul/hydrile. 
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t-- --*.--..-'J 
6 8 10 12. 
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Fig. 12. Var ia t ion  de la densi t6  op t ique  de 
l 'acide /5 mercap top rop ion ique  en fonct ion  du 
p H  ~ 2,37 ° A. Concen t ra t ion :  2"1o -~ M/1. 

p K  a p p a r e n t :  lO.2. 
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13. Var ia t ion  du m a x i m u m  d ' abso rp t ion  
de la cys t6ine  ell fonct ion  du  pH.  

La Fig. 13 donne le d@lacement du maximum d'absorption de la cyst6ine en 
fonction du pH; il se fair en deux stades et les variations d'6nergie correspondant k 
chacun de ces d6placements sont 2.7 et 3.I Kcal/Mole, soit 5.8 kcal/Mole au total. 
En dessous de pH 7, il n 'y a plus de maximum vrai. 

Les formes mol6culaires que nous proposons pour la cyst6ine sont: 
O- CO0- C O O -  

r I I 
C CH - - N H ~  C H - - N H  2 

O h  ~ . / N H 3  + ~-- ] : + H+ ~ I + H+ 
"" CH } H CH~ 
h / I l \ / 

S _ C H  2 CH 2 -  S S-  

I II III  

En milieu acide la structure I, semblable k celle propos6e pour l'acide thioglycolique 
pr6vaudrait. Apr~s neutralisation de la fonction amine (structure II), le pont d'hy- 
drog6ne s'6tablirait avec l 'atome d'azote; l'ionisation de la fonction sulfhydrile d6- 
terminerait, enfin, la rupture de la liaison d'hydrog6ne (III)*. 

La structure I tient compte de ce que la mol6cule poss6de un accepteur d'hydro- 
g~ne (C = O) et un tr~s bon capteur d'61ectrons (NH3+) rendant l 'atome d'hydrog~ne 
du groupe SH partieuli~rement mobile**. La structure II ne poss6de plus ce capteur 

* La  possibili t6 s t6r ique des s t r uc t u r e s  mol6culaires  propos6es  a 6t6 v6rifi6e g l 'a ide de modules  
moldculaires .  

** I1 n ' e s t  pas  possible  de ddmon t r e r  e x p d r i m e n t a l e m e n t  l ' impor t ance  d ' u n e  fl i nduc t ion  d ' u n  
groupe  NHa+ sur  le p K  de la fonc t ion  sulfhydr i le ,  pu i sque  la fonc t ion  amine  es t  ddj& neutral is6e 
(NH2) lorsque le p H  est  s u f f i s a m m e n t  61ev6 pou r  p rovoque r  la d issocia t ion du groupe-SH.  D ' a u t r e  
par t ,  nous  ne conna i s sons  pa s  les p K  des m e r c a p t a n s  fl-halogdn6s, s u b s t a n c e s  qui  pou r r a i en t  
t6moigner  de la sensibil i t6 du groupe SH ~ une/5  induc t ion .  Mais, compar6es  g l 'acide propion ique  
(pK 4.874), l ' a  et  la f l-alanine (pK r e s p e c t i v e m e n t  de 2.348 et  3.60) m o n t r e n t  l ' impor t ance  
q u a n t i t a t i v e  de l ' i nduc t ion  exerc6e pa r  NHa+ sur  - O H  s. Pou r  rdfdrence, voici les p K  des acides 
a-  e t  f l -bromopropionique :  r e s p e c t i v e m e n t  2.967 et  4.009. 

13ibliographie p. 52. 
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d'61ectrons, mais l 'atome d'azote de la fonction NH 2 est, au contraire, devenu un 
tr~s bon accepteur d'hydrog6ne. 

Un pont d'hydrogOne du type - S - H .  • • N-  a ~t(; propos6 par R. E. ET R. BENESC:H 
dans le but d'expliquer ta faible r6activit6 du groupe -SH de substances telles que: 
acide thioglycolique, cyst6ine et glutathion 9. 

Le comportement de deux d6riv~s de la cyst6ine aide h la comprehension des 
phenom~nes. L'acide/3-mercaptopropionique, d6rivant de la cyst6ine par d6samina- 
tion, possbde un maximum d'absorption stable vers 2,37 ° A (Fig. 12). A premi6re vue, 
on peut se demander pourquoi le groupe -SH n'6tablit pas de liaison d'hydrog~ne avec 
le groupe carbonyle, comme dans le cas de la structure I attribu6e h la cyst6ine. En 
fait, la disparition du groupe NH3+, capteur d'~lectrons, a fortement diminu6 la mo- 
bilit6 du proton de la fonction sulfhydrile. De plus, le groupe C = O, plus distant de 
la fonction SH que dans le cas de l'acide thioglycolique, ne peut plus gu~re influencer 
le proton par induction. 
La cyst~amine, d~rivant de la cyst6ine par d6carboxylation, pr~sente un d@lace- 
ment du maximum d'absorption en milieu alcalin (Fig. 14). Le groupe NH 2, tr+s bon 
accepteur d'hydrog~ne, peut 6tablir, avec un groupe -SH non activfi une liaison d 'hy-  
drog~ne, comme dans le cas de la structure II  de la cyst~ine. 

L'acide thiomalique dont la structure rappelle ~ la fois celle de l'acide thioglyco- 
lique et celle de l'aeide fl-mercaptopropionique, manifeste 6galement un d6placement 
du maximum d'absorption (Fig. 15). 

Le glutathion (Fig. 16) a un comportement spectrophotom6trique semblable 
celui de la cystfine; le maximum d'absorption de l'anion sulfhydrile est toutefois 
diffieile £ pr6ciser. La densit6 optique augmente r6guli~rement en fonction du pH et 
la variation s'6tend sur un peu plus de quatre unit6s de pH (Fig. 17). La courbe est 
toutefois continue et nous supposons que cette continuit6 est due au rapprochement 
des pK des fonctions amine et sulfhydrile : la fonction amine du glutathion a effective- 
ment un pK de 8.667 au lieu de 8.I8 pour la cyst6ine; le groupe sulfhydrile poss~de 
certainement un pK inf6rieur £ celui du groupe -SH de la cyst6ine: une valeur aussi 
basse que 9.12 a 6t6 mesur6e 7. 

Le groupe sulfhydrile du glutathion est donc 6galement engag6 dans une liaison 
d'hydrog6ne, sans doute avec la fonction amine du r6sidu glutamyle. 

pH 
13 

12 

1"l 

10 

9 

I 

U- 
T 

S 

/ 
' ' ' 2~o . . . .  2J5 ' ' ~',~ 

Fig. 14. Variation du maximum d'absorption 
de la cyst6amine en fonction du pH. 
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Fig. 15. Variation du maximum d'absorption 
de l'acide thiomalique en fonction du pH. 
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Fig. 16. Spectres d 'absorpt ion du glutathion 
pour  diff6rentes valeurs du pH. Concentrat ion:  
Io -4 M[1. Courbe I :  p H  11.12; Courbe 2: p H  
9.8o; Courbe 3: p H  9.0o; Courbe 4: pt-I 8.35; 

Courbe 5: p H  6.96. 
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Fig. 17. Variat ion de la densit6 optique du 
glutathion en fonction du p H  ~ 2,3oo A. Con- 

centrat ion:  IO -4 M]I. 

L'interpr6tation g6n6rale des ph6nom~nes observ6s est la suivante : l 'atome d'hydro- 
g~ne de la fonction sulfhydrile peut 6tre engag6 dans une liaison d'hydrog~ne intra- 
mol~culaire si la premiere et l'une des deux autres conditions suivantes sont remplies: 

(I) Possibilit6 st6rique 
(2) Pr6sence d'un groupe accepteur d'hydrog~ne 6nergique tel que - N H  2 
(3) Pr6sence simultan6e d'un aeeepteur d'hydrog~ne (C = O, NH~) et d'un capteur 

d'61ectrons (C = O ~ courte distance du groupe -SH et -NH3+ k distance plus grande). 

DISCUSSION DES RI~SULTATS 

On ne peut pas affirmer formellement que les d6placements de maxima d'absorption 
observ6s sont dusk l'existence de liaisons d'hydrog~ne. I1 y a n6anmoins d@lacement 
du maximum d'absorption chaque lois que la structure de la mol6cule permet de 
pr6voir l'existence d'une liaison d'hydrog~ne. Invers6ment, le maximum d'absorption 
est stable lorsque la structure molfculaire ne permet pas de pr6voir une liaison d'hy- 
drog~ne. De plus, il est logique de penser que la forme mol6culaire avec pont d'hydro- 
g6ne manifeste une absorption dans une r6gion de l 'ultra violet proche de la zone 
d'absorption de 1'anion sulfhydrile, la liaison S-H de l'ensemble S - H . . . X  devant 
~tre fortement ionique. 

Les faits r6v616s par ce travail constituent donc un argument de poids en faveur 
de l'id6e suivant laquelle la fonction sulfhydrile peut ~tre engag6e dans une liaison 
d'hydrog~ne. 

Le travail est poursuivi sur les prctfines. 

Nole. Les seules donn6es que nous  ayons pu recueillir b. propos  d 'absorp t ion  de lumi6re par  l 'anion 
sulfhydrile sont  r6unies ci-dessous. 

Dans  un  article g6n6ral de BEAVEN ET HOLIDAY 1° le spectre de la cyst6ine en milieu acide 
est  emprunt6  aux t r avaux  de ANSLOW ET FOSTER 11 e t  FROMAGEOT IgT SCHNEK 12. Les auteurs  
ment ionnen t  6galernent que l ' absorpt ion  de l 'anion sulfhydrile n 'es t  pas connue avec certitude. 

BRODE signale l 'existence d 'une  absorpt ion  ~ 227 rn# pour  le groupe-SH 13. 
Enfin dans l ' infra-rouge le groupe-SH absorbe entre 3.85 et 4.08/214. 

Bibliographic !9. 52. 
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Professeur TH. BOCHER qui lui a donn6 l'occasion d'apprendre i connaitre les con- 
ditions optimales de stabilit6 des fonctions sulfhydriles de prot6ines. Nous remercions 
Monsieur le Professeur BACQ de nous avoir procur6 de la cyst6amine. 

Ce travail a ~t6 subsidi6 par le "Comit6 pour l'~tude des froments indig~nes et de 
leur utilisation" et par 'Tlns t i tu t  pour l 'Encouragement de la Recherche Scientifique 
clans l'Industrie et l'Agriculture" (IRSIA). 

RI~.SUMt~ 

Une absorpt ion de lumi6re aux environs de 2,4oo A a 6t6 raise en 6vidence pour  l 'anion sulfhydrile. 
Pour  certaines substances,  la dissociation du groupe - S H  est accompagn6e d 'un  d6placement 

du m a x i m u m  d 'absorp t ion;  dans le cas de la cyst4ine, il y a une "dissociation pr6matur6e"  de 
la onction sulfhydrile. 

L '6tude comparat ive  de nombreuses  substances por tan t  le groupe - S H  a permis de ra t tacher  
les anomalies du compor tement  spect rophotomdtr ique de ces substances 5 l 'existence de ponts  
d 'hydrog6ne entre le groupe SH et le groupe carbonyle (C O) ou la fonction amine (NH2). 

SUMMARY 

I t  is demonst ra ted  tha t  the sulfhydriI anion absorbs light at about  2,4oo A. 
For some substances,  the dissociation of the - S H  group is accompanied by a displacement 

of the absorpt ion max imum;  in the case of cysteine, tllere is a kind of "predissociat ion" of the 
sulfhydril  function. 

The comparat ive  s tudy  of several subs tances  possessing an SH group shows the connection 
between the abnormal  spect rophotometr ic  behaviour  of these subs tances  and the existence of 
hydrogen bonds  between the SH group and a carbonyl  group (C = O) or an amine group (NH2). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Eine Lichtabsorpt ion  uln 2,4oo A wurde ftir das Sulfhydrilanion nachgewiesen. 
Fiir gewisse Substanzen ist die Dissoziation der - S H  Gruppe von einer Verschiebuug des 

Absorp t ionsmax imum begleitet; im Falle der Cystein gibt es eine "friihzeitige Dissoziat ion" der 
Sulfhydril  Funkt ion .  

Der vergleichende Unte rsuchung  zahlreicher - S H  tragender  Substanzen ha t  dazu geftihrt, 
die St6rungen der Spektrophotonletr ischen Verhaltens gewisser dieser Substanzen mit  den1 
Bestehen von Wasserstoffbriicken zwischen der - S H  Gruppe und der Carbonylgruppe (C = O) 
oder der Aminogruppe  (NH2) zu verbinden. 
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