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Wegen der hohen Explosivitit der sehr stoUcmpfindlichen Substrtnz konnte nur e ine 
Anltlyse niit kleiner Einwaage durchgefuhrt werdcn. 

CuC, (87.6) Ber. Cu 72.60 Gef. Cu 69.9 
U m s e t z u n g  v o n  [Cu(NH,),] (NO,), m i t  KC,CH,: Zu einer Suspension von 1.12 g 

KC,CH, (14.4 mMol) in 100 ccm fl. Ammoniak wird langmm eine Liisung von 1.84 g 
dcs Kupfer(I1)-Salzes (7.2 mMol) gegeben. Hicrbci entateht eine griine Liisung, aus der 
nach Verdompfen des Ammoniaks eine gelbe M&se hinterbleibt. Aus ihr l i l t  sich bei 
Zirnmertemperatur i. Hochvak. das fluchtige farblose Dimethylbutadiin absubhnieren 
und in einer gekiihlten Falle abscheiden. Es wurde durch seinen Schmelzpunkt von 
64.5" identifiziert. Der gelbe Ruckstand bestand nunmehr aus 0.714 g CuC,CH, (7.0 mMol). 
Die HRaktion verlief also quantitrttiv nach GI. (13). 

Dars t .  yon [Cu(en),] [Cu (C2C,H5)z]z. 12NH,: Eine Losung von 3.05 g [Cu(NH,),] 
(NO,), (11.9 mMol) und 1.75 ccm Athylendianiin (26.8 mMol) in 60 ccm fl. Ammoniak 
w i d  zu einer =sung von 2.79 g SaC,C,H, (22.5 mMol) in 50 ccm SH, gegeben und 
5 A h .  zum Sieden erwiirmt. Hierbei scheidet sich ein farbloser Niederschlag aus, der 
nach Filtration und Umkristallisieren aus Atheno1 durch seinen Schmelzpunkt von 87" 
ah Diphenylbutadiin (Schmp. 88") identifiziert wurde. Nach Einengen des blauen Fil- 
trats auf 50 ccm und Kulilen auf -78' fallen violette Kristalle aus, die nach Filtration 
mit 10 ccm fl. NH, gewaschen und hei -78" 20 Min. i. Hochvak. abgesaugt werclen. Zur 
Anillyse werden die Proben bei -60' im Stickstoffgcgenstrom entnommen und mit Waager 
zemetzt. Das gesamte Cu(I1) befindet sich in Liisung, das Cu(1) als CuC,C,H5 in der 
Fillliing. Der Gesamtstickstoff der Verbindung (Athylendiamin + NH,) wird nach K je l -  
d a h  l bestimmt. 

[Cu(H,NCH,CH,N&),] [Cu(C,C,H,),],. 12 N H, Ber. Cu(1) : Cu(I1) : K = 2: 1 : 14 
Gef. 2.09:0.91:14.6 

Nach mehrstundigem Abbau dieses Ammoniakats bei Zimmertemperatur i. Hochvak. 
erhlilt man das grun-gelbe [Cu(en),l [Cu(CzC,H,),j,-2NH,. Auch diese Verbindung ver- 
liert i. Hochvak. stiindig khylendiamin und Ammoniak und geht schliellich in ein Ge- 
misch von gelbem CuC,C,H, und weilem Diphcnylbutadiin iiber, aus dem letzteres mit 
Benzol extrahierhar ist. 

. . 

62. Theodor Wieland und H e l g a  Schwahn"): Zur Struktur und 
Reaktionsweise organischer Disulfide 

[Aus dem Institut fiir organische Chemic der Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1955) 

Herrn Professor Dr. K .  Freudanherg zum 70. Geburtatage 

Gemischte Disulfide, die am Schwcfd der einen Mercaptanhiilfte 
durch markiert sind, R-S*-S-R, tauschen diesen nicht aus. 
Hierdurch wird auf chemischem Weg bewiesen, d a l  neben der line- 
aren Struktur auch nicht in kleinstm Menge eine verzweigte vor- 
kommt. tfber einige Darstellungsweisen und Reaktionen gemischter 
Disulfide wird berichtet. 

Neben einer linearen (I) hat man friiher fur organische Disulfide auch eine 
verzweigte Struktur (11) in Erwiigung gczogen. 

R- S- S-R H- s -R 
i 

I I1 
~~ 

*) Teil der Dissertat. H. S c h w a h n ,  Universitiit Frankfurt a. M. 1955. 
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Diese Annahme grundete Rich u. a. auf die leichte Eliminierbarkeit eines S- 
Atoms aus Diallyldisulfid bcim Destillieren uber Zinkl) oder aus dem cycli- 
schen Diphenylendinulfid beim Erhitzen mit Kupferpulver (Bildung von Di- 
benzothiophen) 2). A. Schonberg,  der diesen Reaktionen noch cinige weit.ere 
hinzufiigte, die ebenfalls fur eine Verzweigung zu sprechen schienen, niimlich 
Herausnahme eines S- Atoms aus mehreren Disulfiden mit Triphenylpho~phin~) 
nach 

(1)  

oder die 8-Ubertragung aus Diallyldisulfid auf Phenylisonitril + Anilin zu 
Diphenylthioharnstoff 

RS,R. I C,H,-N=C + C6H,KH2 + RSR + (C6H5NH),CS, (2) 

lehnt aber eine verzweigte Struktur ab, da das zulet'zt genannte Disulfid mit 
Cystein nur Allylmercaptan und Cystin, nicht aber Schwefelwasserstoff und 
Diallylsulfid liefert. Er macht vielmehr fur die Eritschwefelungsreaktionen 
Radikalmechanismen verant~or t l ich~)  z. B. fiir (1). 

R8,R + P(C,H,), --f I-S+P(C,H,), + RSR 

\ R-S-S--R + 2RS' + P((&HS), +- ( ~ > ~ ( c & ) ~ )  -+ RSR + ScP(C6H5), 

Da auch Rontgen-Diagramm 5, und Raman- Spektrum s, fiir eine lineare 
Struktur der organischen Di-(und Poly -)sulfide sprechen, ist man heute all- 
kemein dieser Ansicht. 

Wir haben diesen physikdischeri Beweisen unt.er Verwendung des rsdio- 
aktiven S-lsotops 3% einen chemischen anreihen konnen, mit dessen Hilfe 
das Vorliegcn auch einer ganz kleinen, physikalisch nicht erkenn baren Menge 
einer verzweigten, etwa mit der linearen im Gleichgewicht stehenden Reak- 
tionsform nachweisbar gewesen ware. Dabei gingen wir von der Idee aus, daB 
in einem gcmischten DisuEd, dessen eine Halfte 35S enthalt, dieses Isotop im 
Fall der Tautomerie seinen Platz mit dem inaktiven S tauschen miil3te nach 

R'-SH 
iT R-S-R' J 

I 
S * 

RP-BH 

Bei der anschliel3enden reduktiven Spaltung sollte dann auch das urspriinglich 
inaktive Mcrcaptan R SH 35S enthalten. 
- -- 

* )  F. W. Semmler, Arch. I'harmaz. 230,434 [1892]. 
* )  H. J. Barber u. S. Smilcs ,  J. chem. SOC. [London] 1928, 1146; a. a. in der Ober- 

,) J. chem. SOC. [I~ndon] 1949,892. 
4 ,  A. Schonberg, Ber. dtuch. chem. Ges. 68, lK3 [1933]. Zur Xchtexistenz lang- 

5, R. K. Haszeldine, Angcw. Chem. 66 [1954], u. zwar S. 697. 
6) F. FehBr, Angew. Chem. 67,337 [1955]. 

sicht von D. S. Tarbell u. D. 1'. Harnish, Chem. lteviews 49,l [1951]. 

lrbiger Sulfcnylradikale s. aber H. Z. Lecher, Science [Washington] 120,220 [1954]. 
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Gemischte  Disulf ide 
Um diesen Plan zu verwirklichen, muBten einigc gemischte Disulfide dar- 

gestellt werden. Uber diese Korperklasse ist in letzter Zeit auch an anderen 
Stellcn gearbeitet ~ o r d e n ' 9 ~ ~ ~ ) .  Man erhiilt sie z. B. durch Reaktion von Mer- 
captanen mit Sulfensiiurechloriden. Nach dieser Methode haben wir zuniichst 
a-Ner~apto-[~~S]-P-phenyl-indol mit dem Sulfenchlorid des N-Carbobenzoxy- 
c ysteirt- met hy lesters umgesetzt : 

111: R =  Cbo IV: R = H 

Durch Abspaltung des Cbo-Restes mit HBr in Eisessig sollte nun ein Di- 
sulfid erhalten werden, dessen basische Komponente, Cystein-methylester, 
nach der rcduktiven Aufspaltung von der urspriinglich radioaktiven aromati- 
schen Komponente durch Verteilung zwischen wiiBriger Saure und &,her 
leicht abtrennbar sein miiBte. Das unsymmctrische Disulfid IV erwies sich 
jedoch als iiuBerst labil. Schon beim Aufbewahren in Losung trat rasch weit- 
gehende Disproportionierung in die symmetrischen Disulfide ein, so daB man 
auch chromatographisch kein reines Prapsrat fur die weitere Bearbeitung in 
die Hand bekommen konnte. 

Gliicklicherweise erwiesen sich nicht alle gemischten Disulfide als gleicher: 
maBen instabil. In dem zuerst gewiihlten Beispiel scheint ein .besonders un- 
giinstiger Fall vorzuliegen. So liefert das aromatische Thiol ltuch bei einer 
anderen Methode zur Herstellung gemischter Disulfide, der simultanen Oxy- 
dation zweier Thiolkomponenten, mit aliphatischen Mercaptanen nur wenig 
gemischtes Disulfid. Die Bildung des besonders energiearmen symmetrischen 
Diindolyldisulfids, das zudem in den meisten Losungsmitteln schwer loslich 
ist, lauft wohl in ihrer Geschwindigkeit den anderen Reaktionen den Rang ab. 

Bei aliphatischen Thiolen ergab die gleichzeitige Oxydation von 2 verschie- 
denen etwa gleich molaren Komponenten in wiiBriger Losung bei p ,  8 mit Luft 
oder im schwach Hauren Gebict mit Jod stets etwa gleiche Mengen anden beiden 
symmetrischen und den gemischten Disulfiden. Wir erhielten so die Disulfide 

Glutathion + Thioglykolsiiure, 
Cystein + ,, VI : Cys * S-S * CH, . CO,H 

V: Glut. S-S-CH,-CO,H 

Cystearnin i- ,, VII : NH2. CH, *CH,. S-S eCH2 .CO,H 
Cystearnin i- Cystein 
Glutathion + Cystein 

VIII : NH, CH, CH, . s-S *CYS 
IX: G1ut.S- S'Cys 

Ihr Nachweis und auch ihre mikropriiparative Gewinnung geschah durch 
Hochspannungs-PapierelektrophorcselO) (s. Abbild. 1). 

') Reaktion von Allicin mit Cystein zu eincm gemischten Disulfid aus Allylmercaptan 
+ Cystein: Ch. J. Cavallito, J. S. Buck u. C. M. Suter, J. Amer. chem. SOC. 66,1952 
[1944]. 

B ,  8. Schoberl, H. Tauscent u. A. Wagner, Pl'aturwissenschaften41,426 [1954]. 
9 ,  F. Sanger u. A. P. Ryle,  Biochem. J. 60,535 [1955]; dort auch weitere friihere 

Litenrtur. 10) Th. Wieland u. G. Pfleiderer, Angew. Chem. 67,257 [1955]. 
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Abbild. 1. Papierelektropherogramm der Ansatze V, VI, VII, VIIl (8. Text) mit Ver- 
gleichssubstanzen, mit Ninhydrin entwickelt. 

Die Pfeile -+ bezeichnen die verschiedenen gernischten Disulfide. 
A = Glutathion bzw. sein Disuffid 

B - Thioglykolsiiure (ninhydrin-negativ, mit Piitroprussidnntrium und Ammoniak sicht- 
bar zu machen) 

Cr = Cysteamin und Cystarnin D = ('ystein bzw. Cystin 

Auffallend ist die groBe Bestandigkeit von IS. Hier scheint sogar der 
Fall vorzuliegen, daB ein unsymmetrisches Disulfid energieiirmer ist als jedes 
symmctrische aus seinen Komponenten. Das geht schon aus seiner groBen 
Bildungstendenz hervor. Oxydiert man niimlich ein Gemiscbh von Glutathion 
und Cystein partiell, so beobach tet man als erstes Oxydationsprodukt vor- 
wiegend das gcmischte Disulfid. Umgekehrt wird dieses in einer Mischung 
mit Cystin und Glutathiondisulfid bei der Reduktion mit NaBH, langsamer 
angegriffen. Bri unvollstandiger Umsetzung kann es neberi den beiden Mer- 
captanen als eiiiziges Disulfid papierelektrophoretisch nachgewiesen werden. 
Im Ansatz, der Disulfide neben Mercaptanen enthalt, wobei sich zwischen 
diesen Komponenten immer dynainische Gleichgewichte einstellen. sind hier 
die beiden rechten Seiten der Gleichungen 3 und 4 begunstigt 

RSH -1- R-S-S-R S R-S-S-R i- R'SH (3) 

R'SH + R-S-S R + R -S-S-R' - RSH (4 1 

Eine weitere Methode zur Darstellung gemischter Disulfide macht von der 
Gleichgewichtsreaktion (3) oder (4) direktcn Gebrauch. Es ist die Einwirkung 
eines Mercaptans RSH auf ein symmetrisches 1)isulfid bei p H  SS3l1), Nit 
Hilfe dieser Reaktion gelingt es, bei Anwendung eines Uberschusses von RSH 
praktisch die gesamte Menge des Disulfids R'SSR in das gemischte uberzu- 

l') M. Tabachnick,  H. N. Eisen u. B. Levine,  Nature [London] 174,701 [1954]. 
~ -. 



fiihren. Wir haben von dieser Moglichkeit u. a. Gebrauch gemacht, urn kleine 
Mengen von neutralen Cysteinpeptiden in gemischte Disulfide mit Thioglykol- 
saure zu verwandeln, die auf Grund ihrer Nauren Natur nun leicht elektro- 
phoretisch abgetrennt werden konnten. Vor allem aber wurde sie benutzt 
zur moglichst vollstandigen Umwandlung rdioaktiver Disulfide in gemischte, 
indem man auch hierbei einen groBen UberschuB des inaktiven Thiols an- 
wandte. 

Die Auffassung dieser Reaktionen als Gleichgewichtseinstellungen wird 
schliel3lich noch durch cine weitere Beobachtung gestutzt, da13 namlich unsere 
gemischten Disulfide in neutraler oder schwach saurer Losung bestandig sind, 
sich aber in schwach alkalischer rasch in einem bestimmten Verhlltnis zu den 
syrnmetrischen disproportionieren, besonders wenn kleine Mcngen eines Thiols 
vorhanden sind. Umgekehrt bilden sich mter  denselben Bedingungen gemischte 
Disulfide aus zwei symmetrischen, wieder in einer Gleichgewichtsreaktion. 
Dicse Reaktion haben wir als besonders einfache zur Dltrstellung der oben go- 
nannten Disulfide ebenfalls herangezogen. P. Sangere), der diese Beobach- 
tungen gleichfalls gemacht hat, deutet die Wirkung des Alkalis, sicher zu 
Recht, als Hydrolyse der Disulfidbindung zu RSH + OOSR, die nur in ganz 
kleinem ‘Cmfang abzulaufen braucht. Das hierbei gebildete Mercaptan er- 
offnet sodanri den Weg zur Einstellung der Reaktionsgleichgewichte (3) und 
(4), wobei es sich nach Art eines Katalysators regeneriert. Die Reaktionen 
(3) und (4) vcrkorpern unter diesen katalytischen Bedingungen von links nach 
rechts die Bildung gemischter Disulfide, von rechts nach links ihre Dispro- 
portionierung . 

Pri i fung auf  S-Austausch  
Fur unseren speziellen Zweck der Darstellung gemischter Disulfide mit 

einer 35S-haltigen Komponente, sollte diese natiirlich moglichst vollstiindig 
ins gemischte Disulfid ubergefiihrt werden. Deshalb haben wir, wie oben er- 
wiihnt, die Methode der Umsetzung einer kleinen Menge eines radioaktiven 
Disulfids mit einem UberschuB eines inaktiven Mercaptans herangezogen 
und aus s5S-Cystin mit Glutathion oder Thioglykolsiiure und aus 35S-Dithio- 
diglykolsaure und P-Mercapto-lithylamin die jewciligen gemischten Disulfide 
hergestellt. Sie wurden auf 30 cm breiten Papierbogen durch Hochspannungs- 
elektrophorese abgetrennt und eluiert und mul3ten dann durch reduzierende 
Spaltung in die Mercaptane zerlegt werden. Hierzu eignet sich fur kleine Sub- 
stanzmengen nach unseren Erfahrungen am besten NaBH, in waoriger Lo- 
sung, von dem ein 6-facher UberschuS in kurzer Zeit vollstiindige Reduktion 
bewirkt. Urn die schadliche Wirkung des dabei auftretenden Alkalis moglichst 
gering zu halten, wurde so rasch wie moglich gearbeitet, anschlieoend zur 
Zerstorung des uberschiissigen Reduktionsmittels mit Essigsliure schwach 
sauer gemacht und dann durch Zusatz von Jodacetat + Alkali dafiir gesorgt, 
dalj die cntstandenen SH-Verbindungen durch Alkylierung zu den Thioglykol- 
saureathern (X) abgefangen wurden. 

R-Se + J-CHa-COSe -+ R-S-CHZ-COZQ + JQ 
X 

28 Cbernisehe B e n c h  J a h ~ .  89 
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Die so entstandenen sauren Thioather (X) lieBen sich durch Papierelektro- 
phorese (50 V/cm) bei pH 6.5 gut voneinander trennen und durch Radio- 
autographie auf 35S-Gchalt untersuchen. Bei keinem der drei angefuhrten 
gemischten Disulfide konnte jedoch Radioaktivitat in der vorher inaktiven 
Komponente festgestellt werden. Wir geben zur Illustration hierFiir die Radio- 
gramme des Versuchs mit den1 Glutathion-cystein-disulfid (IX) wieder (Ab- 
bild. 2 ) .  Diese Verbindung ist als obere intensive Linic im linken Teil iiber 

.... 
426 

Abbild. 2. Radiogramme der papierelektrophoretischen Auftrennung des S-Austausch- 
versuchs zwischen 35S-Cystein t Glutathion. 

Links oben: tZ0,C.C -CH,.S. S * Glut 

Darunter: 35s-Cystin 
Mitte: Dasselbe nach elektrophoretischer Reinigung 
Rechts: Carboxymethylthioiither des 35S-Cysteins (X) 
----- deutet die Lage dcs inaktiven Umsetzungsprodukts 
von Glutathion mit Jodacetat an (ninhydrin-positiv) 

H * 

NHZ 

der Bande des 35S-Cystins zu erkennen. Nach ihrer Elution und neuerlichen 
Elektrophorese ist sie im Mittelteil dargestellt ; hierbei sieht man an der sehr 
schwachen Cystinbande, daB nur geringfiigige Disproportionierung wahrend 
dieser Operation eingetreten ist. Im recht,en Teil ist nur e ine  rascher wandern- 
de radioaktive Verbindung sichtbar, die nach lteduktion von 1X iind Urn- 
setzung mit Jodacetat entstanden ist, namlich das Cysteinderivat X, H0,C - 
CH(NH,).CH,. S.CH,.COZH, wahrcnd dau entsprechende Derivat des Gluta- 
thions, das weiter zur Anode wandert und mit Ninliydrin sichtbar gemacht 
werden kann, keine Radioaktivitat enthalt. * 

Wir danken der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  und dem F o n d s  d e r  
Chemie fiir die Unterstutzung dieser Arbeit und der Pirrna I h .  H a n s  Schleussner ,  
Frankfurt a. M., fur die Oberlassung von photographischem Material. 
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Besehreibung der Versuehe 

=S - C y s  t i n  
Phosphorpentasu l f id :  1.5 g roter P h o s p h o r  und 4 g elementarer Schwefel  rnit 

einem Gohalt von etwa 2 mC =S werden fein miteinander vermischt und in einem mit 
Steigrohr versehenen Kolben unter Durchleiten eines Kohlendioxydstroms vorsichtig bis 
zum Einsetzen der Reaktion mit freier Flamme erwiirmt. Nachdem die exotherme Re- 
aktion abgelaufen ist, wird die graue Nasse aus dem Kolben ontfernt und unter Luft- 
ausschlul aufbewahrt. Man kann am Schwefelkohlenstoff umkristallisieren, doch ist daa 
Priipzrat fur die folgende Umsetzung rein genug. 

Thioessigs&urel*): Das rohe P,S, wird rnit 10 ccm Eisessig iibergoaoen und in 
einem mit absteigendem Kiihler verbundenen Destillierkolben im Olbad von 130' lang- 
Sam auf 160" gebracht. Das Rohdostillat geht zwischen 80 und 110" iiber und wird durch 
abermalige Destillation (Sdp. 92-95') gereinigt. Ausb. 3.5 ccm. 

Cyst in:  Dieso Aminosiiure erhielt man nach A. S c h o b e r l  und A. Wagner13) aus 
Thioessigeiiure und Acetaminoacryhiiure. Die Ausbeute betrug nach dem Umkristalli- 
sieren 40% d. Thoorie. 

Bi ldung gemischter  Disulf ide 

1. Durch  s i m u l t a n e  O x y d a t i o n  zweier  Mercaptane :  Hierzu werden die u'aswr- 
loslichen Mercaptane in etwa gleichmolarem Verhiiltnis in wenig Wawr mit Natron- 
huge auf pH 8 gebracht. ;Man saugt nun solango Luft durch die Lijsung, bis die Reaktion 
mit Nitroprussidnatrium negativ ausfiillt, was mehrere Stunden in Anspruch nimmt. 

2. D u r c h  Umredoxicrung:  Man versetzt die wiilrige, auf p ,  8 eingestellte Lijsung 
eines symmetr. Disulfids mit einem VGewchuB eines zweiten Mercaptana und laDt den 
h t z  einige Stunden stehen. Zur uberfiihrung eines radioaktiven Disulfids in ein ge- 
mischtes wird ein groler a e r s c h u l  des zweiten Mercaptans angewandt, z. B. auf 10 mg 
"S-Cystin 50 mg Glutathion. Hiernach findet man praktisch die gesamte Radioaktivitat 
im gcmischten DiauEd neben inaktivem iibemchiissigen Glutathion. Auf diese Weise 
wurdcn die in Abbild. 1 dargestellten gemischten Disulfide erhalten. Man erhiilt sie 
ebenfalls 

3. d u r c h  Hi i l f tenaus tausch  a u s  zwoi symmetr .  Disulf iden:  Hierzu lost man 
beide syrnmetr. Disulfide in Wasser, bringt daa pH auf 8, setzt eine kleine Menge eines 
den Disuffiden zujpunde liegenden Mercaptans zu und liilt mehrere Stunden stehen. 

Die Ansiitze wurden stets durch Hochspannungspapierelektrophorese'") analysiort und 
aufgetrennt. In Abbild. 1 ist das Pherogramm von 4 Ansiitzen wiedergegeben. Bei dem 
dort nicht abgebildeten Gemisch von Glutathiondisulfid. Cystin und gemischtcm Disulfid 
aus Glutathion und Cystein ist das Verhiiltnis der Wandcrungsgeschwindigkeiten bei 
% 8.5 = 6:0.5:4. Zur mikropriiparativen Gewinnung fiihrt man die Trennung in 30 cm 
breiten Papierbogen durch und eluiert die ausgeschnittenen Banden mit W w e r  und 
dampft die Eluate im gefrorenen Zustctnd iiber Silikagel i. Vak. ein. 

Reduzierende  S p a l t u n g  m i t  N a t r i u m b o r h y d r i d  
Auf 10 mg gemischtes DisuUid, in wenig Waaser gelost, liil3t man portionsweise etwa 

50 mg NaBH, einwirken, erwiirrnt kurz im Wasserbad auf 40" und d u e r t  zur Zerstorung 
des iiberschuss. Rcduktionsmittels mit Essigsiiure an. Zur Fixierung der Mercaptane 
wird mit der doppelten stochiometrischen Menge Jodessigsiiure versetzt und der Ansatz 
mit Natriumcarbonat schwach alkelisch gemacht. Die so erhaltenen Thioiither lassen 
sich ebenfalls papierelektrophoretisoh glatt trennen. 

l*) A. KekulB, Ann. Chom. Phwmac. 90,311 [1854]. 
15) Naturwiasenschaften 34, 189 [1947]. 



Vermuohe m i t  ha lbmarkier ten  geniinohtcn Dieulfiden 
Noch der sweitm, oben bewhriebenan %tho~lo d e  don gemiechta IhulM a m  W nig 

1S-Cy~tin und 160 mg Glutsthion her@&, elektmwtisah boi pH 6.6 gereinilzt und 
vom Pa* mit W- el&& Die BUE mehrorrm Bogan erbltenen Eluate qphm 
nMhdertl&kb&n nag 80 mg reines gomisehtoll DiuuW. Rtwa 6 mg damn wurden, 
wie bemhrhben, redw,iert und mit Jodw@lLum iimgemtet. A d  dam uuchlieeend 
erhaltmen wer nur in Cynteinderivat (X), niaht aber in dam doe Gluta- 
thionsBbdlaeh 'vitit ktmmtdh (Abbiid.8). Zur Sicherhait 40 die Rende don 
Glutmthion entbaltanden !Chio&them dnmh mehrmaligo Papkmlektrophorwo min gc- 
wcmmn. Die S U M  enthielt, wie mit dem zliblrohr htgeshllt d o ,  Mi Aktivitiit. 

lwspreahend v e d i e h  db Vemucb mit yS-Cyat.ein und imktiwr Thioglykoldlrim 
und mit ~S-Thiap;lykollsinnr und inaktivem (lylltFamin. 

- 

63. ltobert Juro and Paul Schmidt1): cber die hderung der ma- 
gnetisehen Sweptibilitit der Aktivkohle bei der Sorption von Chlor, 

Brom oder JodL1 
[Am dem Inntitnt fiir anorgmidm Chemie der linivenitst Kiel] 

(Pngegmgon am 90. Oktolm 1866) 

Hama Pmieatu J h .  Karl Prsudsderg sum ?'O.&bwhshg gtddmd 

!l!w~&ne&hha Unbmuohungen an eimr mit W m p f  und 
Chlor aktivhrtem Zuakerkohle aeipn, d d  (%lor, k m  ancl Jod in 
veqkbhinuwn, jedoah ent~pahemd ck Molckelgrlise in sinkandem 
duma6 mbiert wadem. 

Die d- ' e SuseptibiliuLt der Aktivkohlu w i d  dumh 

Wtm jn Abh&g@wit mn der Memp &a sorbicrten -6 
.timmAn fiir die dmi Hpbeeno mitgehencl tiberein, W'BM dic Ildoe- 
mngm auf Gmmm-Atome beaqem d e n .  

Dio hderung der rnqnetiuchon fiwelJtibilitdit dm Aktivkohle 
weist b u f  hin, d1~6 neben dem Sorption en dm ObertUab der 
hphitkrktdb edm -g dem Helogone nvisehcn die Kohlen- 
d o E e h  den Qmphita erhalgt. Ea int walmchehliah, da6 die IEin- a yon CMor nnd Jod dumh Redtiunsproduktu di~ahen den 
Edopnem und der A k t i v M  be@digt W ~ N L  

die sorpth mn chloa, Bmm oder Jocl cmhdrigt. 1x0 Nu@- 

Friihere Untemuchungen h t b n  eqobon, claB bei der Sorption von Brom 
'an BLtivkohlea) und an Qmphit4) die diamqnethhe Suwqtibilitiit von 
8orbem plua ambiertam Brom doh nioht additiv aw den SumqtibilitfLtem 
der Komponmtm bemchmn U, sondern kleimr int. Di- Veddte!n bt 
dared ~ u r i i o k ~ a h ,  daB Bmm ~whchem die Kohlenstoffobe~mn dee Gra- 
phitgittem unter Ambildung dea ,,hm-QraphiW einphgmt uird, dewen 
Exbtemz auoh a d  riintpmgmphiachem Wcg nechgowieaem a"). Durch dio . ---. - 
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