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7BDcr mhiirent dissymmelrixhe DisulMChromophor ruft in Mokktilcn. die dem Cystin vcr-wand~ 
tind und ein Disulfidgruppicrung C-XX mit P- oder M-hclikakr Aoadnung bcsitzen. rwei optisch aktive 
fiturg&gc mit entgcgengcsctztem Votuichcn bci 250 nm hcrvor. DCI obcrgang diescs intrinsisch oPtisch aktiven 
Chromophors zeigt tine starkc Abh&ngigkeit der Rotationsstiukc vom Torsionswinkel 6. Die offmkettigen S- 
Alkylthio-L<ys!cine zcigcn groctc Tcmpraturkoeffiirienrcn lhrcr beidcn negativcn Cotton-Effcktc bei 2.50 nm und 
ZOOnm im Bereich von tYC his 100°C in saurer w&tiger I&ung. Far den S-S-Chromophor von oxidicrtem 
L-Glutathion wird eine tinlich ausgep@te TemperaturaMngigkeit g&n&n. Dcmgegen&cr zcigen die 
Carbonyltiwnge dieur Mokkilk kdigtich den normakn Kauzmann-Eyring-EtTekt. Die G&se und & da 
DisulfrdCotton-Effekte wird stark von den Dissoziationsgkichgewichten bccinlsst. wobei met zunchmendem pH 
barhochromc Vercchiebungcn dcr 250 nm-Disulfidbandc gcfunden waden. 

U&XI-The inherently dissymmetric disulftdc chrumophore imputs IWO optically active transitions with oppori~e 
signs at 250 nm IO molcculcs related IO L-cystine and possessing a disulf& gnxrping C-S-X with P- or M-helical 
anangcmenr The transition of this intrinsically optically active chrornopbore exhibits a strong depcn&ncc of its 
rotational strength on ~hc torsional a& &. T%e openchain Salkylthk+L-cystcines 6ow large temperature 
cocficientc of their IWO negative Cotton effcct~ at ?M nm and 200 nm in the range of (rc IO IOOY in acidic aqueous 
medium. For IRK S-Sthromophore of oxidized I.-glutathime a similarly strong temperature dependence is found. On 
the other hand. the carbonyl part of these molecuks shows the normal Kauzmann-Eyring dcct. The d; sociation 
equilibria largely Muencc the magnitude and position of OK disulti Cotton effects With increasing pH 
bathochromic shifts of the 250 nm disult%e band are found. 

Verbindungcn. die an zwei bcnachbarten Atorncn freic 
Ekktronenpaare besitzen. kbnnen in zwei enantiomenn 
Formen auftreten. wenn die stabilste Form dicjenige ist. 
bei der die Anordnung der betreffenden Atome nicht 
koplanar ist. Sofem ein weiteres Chiralititszentrum im 
MolekOl vorhanden ist. ergeben sich Diastereomere. die 

jcweils z.B. die Kontiguration R am chirakn Zentrum und 
M-he&ale btw. P-helikak Strukturekmente aufweisen.’ 

Auch die von uns untersuchten Mokkllle mit Disulfid- 

gruppen. wie die S-AlkylthbLcysteine und oxidiertes 
L-Ghttathion (GSSG). gehiken zu diesen Verbindungen. 

In diesen Verbindungcn kann man wegen der Wechselwir- 
kung der beiden nichthindenden 3p-Grbitale der Schwefel- 

atome* zwei gewinkelte Formen erwarten.’ wobei der 

Torsionswinkel d der C-%S-C-Gruppe ungefshr 90” 
bctragcn sollte. 

Zur Untersuchung der Konformation biologisch inter- 

essanter Verbindungen mit Disulfidbrilcken tire ein 

volles Verstlndnis der Beziehung twischen Stereochemie 
und Circulardichroismus (CD) der Disulfide vorteilhaft. 
Bishcr durchgefiihrte CDStudien befassen sich meist mit 

cyclischen. konformativ festgelegten Verbindungen.“’ 
Untersuchungen an offenkettigcn Disulfiden”” zeigen, 
dass hicr die Aussagen aus den CDSpektren wegcn &r 
Umwandlungsm6glichkeit dcr beiden Diastereomercn 
durch Rotation urn die S-S-Bindung wesentlich unklarer 

sind. Der thermodynamische StabilitHtsunterschkd sowie 

die Rotationsbarrieren”” sind ntilich relativ kkin. So 

findct man bei man&n Mokkiilen w-ie z.B. Lysozym” 
beide HelizitHten der S-S-Brtkke; in Kristalkn van 

L-Cystin” kommt die entgegengesetzte HelizitHt wie in 
sol&en von L-Cystin ~2 HCl.” L-Cystin ~2 HBr” oder 
N.N’-Diglycyl-Lcystin x2 H:O’ var. In LBsung sollte 

man also eine tempcraturab&ngige Verteilung der diaste- 

reomeren Disulfide erwarten. Darauf weisen die starke 
Temperaturabh@igkcit des Drehwerts” sowie des CD 

von L&ungen von L-Cystir? und von N.N’-DiacetyEL- 
cystin-bismethylamid= hin. 

Bereits bei LCystin oder oxidiettem LGlutathion 

lassen sich sterische, elektronische und elektrostatische 
Effckte auf den Disulfidchromophor nicht differenziert 
untenuchen. Dahcr haben wir einen Cysteinylrcst durch 

Alkylthiogruppcn ersctzt und die Tempcraturabh@igkeit 

dcr CDSpektren einiger dieser S-Alkylthio-I.-cysteinc 
sowk von LGlutathion und einem seiner Derivate 
untersucht. 

Optischt und chiroptische Eigrnschaficn dtr Lkulfid- 

WPPC 
Gcgcnaber dcr I&tgstwcIligea Absorption&an& orga- 

n&her Thiok und Sultide ist die der Disuffide stark 
bathochmm verschoben. W&rend die Zuordnung der 
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&rg&nge des SuUidchromophorsY.~ mh umstritten is!. 
ltist sich die liingstwellige Absorption dcr Disulfide”‘.” 
genau zuordnen. Es handelt sich dabei urn die Anregung 
von Ekktromn aus den durch Kombination der nichtbin- 

denden 3pOrbitak des Schwcfels entstandenen n./n-- 
Orbitalen in ein antiindcs o-Orbital dcr DisuKid- 

gruppe. Da die Orbitaltnergie der n.- und n--Orbitale 
stark vom Torsionswinkel 6 abhfingt, die_ Energie des 

o*-Orbitals dagegen kaum, findet man bei A&rung von 

& eine starke Verschiebung des langwelligen 
Abscqtionsmaximums. Bei & = 9(p sind die n.- und n - 
o*-&e@nge entartet und erg&en die breite Absorpli- 

onsbar@e offenkettiger Disutfide bei ungeftlhr 2500. 
Beim Ubergang zu cyclischen Disulhden verschkbt sich 

diese Ban& bathochrom. und in man&en PHlkn” lassen 
sich die den beiden &rg&ngen cntsprechenden Banden 

gctrennt beobachten, deren be symmetrisch zu 250 nm 
ist. Dies stimml mil den Voraussagen der Theorie ilberein. 

Bei Mdcktlkn mit Torsionswinkeln urn 90” fdfl aus 

der Theorie, dass sich die den beiden enlarteten 

Uberg@en entsprechenden Cotton-Effektc, die enlge- 
gengcsettte Vorzeichen ihrer Rotationsstiirke besitzen. 
aufheben sollten. Die noch zu bcobachtende restliche op 

tische AktivitHt im langwelligen Bereich kann auf zwei 

Ursachen zur&kgefOhrt werden: Einerseits bitt bei Tar- 

sionswinkeln urn 90” noch keine v6llige Aufhebung der 

Cotton-Effckte auf, und die restliche geringe opt&he 

Aktivitit wird von der Helizitit der Disulfidgruppe be- 
stimmt. Andererseits “induzieren” der Disulfidgruppe be- 

nachbarte asymmetrische Reste die optische Aktivitit des 

Disulfitibergangs. Es ist dabei nicht ohne weiteres 
m@lich. diese intrinsischen bzw. extrinsischen Effekte 

gelrennt zu erfassen. 

Ein weitcrer urn 200 nm auftretender Cotton-Effckt isl 

wahrscheinlich auf den a-o*-obergaq der Disullid- 
gruppe zurtlckzuftlhren. IX-r Cdton-Effekt enth8h aus- 
serdem Anleile des n-n-•-Ubeqangs der CO-Gruppe der 

S-Alkyhhic+L-cysteine bzw. des L-Glutathions: seine 
sehr hohen Rotationssttiken liegcn in dem Bereich, den 

man f(lr intrinsisch optixh aktive Chromophorr 

erwartel.- 

CD-Spektnn wn asymmdrischn LXsulfiden des L- 

Cysfcins wui L-Glutathion 
Die CnSpektren von S-Methyl- (l), S-Ethyl- (2), S- 

Propyl- (3). S-Butyl- (6). S-Octyl- (7). S-ne+Pentyl- (8). S- 
Benzyl- (9). S-Tdyl- (18). S-iso-Propyl- (4). S-set-Butyl- 

(11). S-Cyclohexyl_(l2), S-fcrt.-Butyl- (5) und S-trrt- 
Pentyl-thieI.-cystein (13). sowie von L-Glutathion (G- 

SH) (16). oxidiertem L-Glutathion (GSSG) (14) und S- 
Methyhhio-I.-glutathion (GSSMe) (15) wurden im Bereich 
van 350 nm bis 19s nm gemessen. 

Als LXKungsmittel diente I N HCI, ausser bei 7 und 10. 
die wegen geringer Liislichkeit in einem Gemisch von 

lsopropanolll N HCI (2: 3, v/v) gemcssen werden 

mussten. 1,2,3,4.5 und 9 wurden in 0. I N HCI bei sechs 
verschiedenen Temperaturen (5. IS. 35. 55, 75 und 95°C) 

gemessen. nach den Messungen bei hbherer Temperatur 

abgekuhlt und nochmals bei 25°C gemessen, urn even- 
tuelle chemische VerHnderungen bzw. sonstige incver- 

sible Umwandlungen feststellen zu kbnnen. Ebenso wur- 

den 10 in lsopropanoll I N HCI (2 : 3) bei 25, 50 und 7o”c, 
16 in neutraler Phosphatpuffer-Liisung bei -5, IS, 25, 35 
und 45”c, 14 im selben tiungsmittel im Bereich von 

IOYI bis 70°C. in cinem Gemisch von ithanoI/ h’ HCI 
(9: I, v/v) zwischen -24°C und 45°C und in Hexafluorace- 
ton-Trihydrat zwischen -24°C und 10°C gemessen. 15 
wurde in I N HCI bei 25,50,70 und 90°C gemessen. Die 

Messung der pH-Abhiingigkeit von 1 erfolgte bei SYC. 

Diskussion dtr Spektren 
‘Disulfid- und Carlwxyl-Bandtn drr S-Alkylthio-L- 

cysteine. Der Substitutionsgrad der Alkylgruppe der S- 

Alkylthio-L-cysteine Husserl sich in einer ausgepr@en 

regelmbsigen hypsochromen Verschiebung der Maxima 
des Iiingstwelligcn Cotton-EtTekts in der Reihenfolge 

CH, < primiirc < sekundtie < tertitic Alkylgruppe. Dies 
wird such bei UV-Untcrsuchungen an symmctrischen und 

asymmetrischen Dialkyldisulfiden und -diseleniden be& 

achtet.” bei denen diesc Verschiebung auf Hyperkonju- 
gation beruhen ktinte.“.‘@ Die CD-Maxima der S- 

Alkyhhio-L-cysteine liegen bei einer Wellenlfqte. die der 

Mitte zwischen dem UV-Maximum von Diithyldisullid 
(ftlr den Cysteinteil) und dem des cntsprechenden symme- 

t&hen Dialkyldisulfids entspricht (A, von 4 bei 248 nm. 

A, von Dilthyldisulfid bei 251.5 nm und von Diiso- 
propyldisulfid bei 245 nm). Ausnahmen bilden 1 (257 nm) 

und die tertilren S-Alkylthio-Lcysleine, deren Cotton- 
Effekle wcsentlich hingerwellig liegen, aI9 man aus obiger 
Mittelung erwarten wllrde. In Di-ttrt.-butyldisullid veror- 

sacht eine starke sterische Behinderung der Methylgrug 
pen an der Disulftdbr&ke eine Aufweitung des Torsions- 
winkels auf ca. I lo”. lIiese Behindcrung ist beim gemisch- 
ten prim&r-terti&ren Disulfid bereits aufgehoben. Dagegen 

RXHr (I). C,Hr 0). C,H, (3). C.H.- (61. 

I 
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Tatxllc I I.agc und molarc Ellip!i?~~atrn &r Cotton-Effckte dcr S- 
Alkyllh~l:cy~lcinc ki ?!“c in I N HCI 

A,. (nm) I~llgredcm’dMol ‘I 

S.Merhyllhrrrl.iyclein (II 

S-Alhyllhm.1:cyrtern (2) 

S.Propylfh,o.l.-cyrlcin (3) 

S-r~Propyl~hicrI:cy~~eln (41 

Srm .Bul~lthlo.l:c~~lcln (5) 

S-Bulylthro-I.-cyslcrn (6) 

Wklyhhro-L-cy$tcrn (7) 

S-rtco-Pcnryllhro-I.-cysfcin (8) 

S-Benzylth~~l..cy\letn 0) 

S-Tolyllhio.L-cy<tem (IO) 

S-&-ButyhhbLxystein (II) 

.S-CycloherylthruL~ys~cin (12) 

S-rrrl.-Penryhhi~Lcy\ran (13) 

!?I 
250 
!?I 
241 
220 

-1130 
8620 

-1440 
8!60 
-1300 
m0 

-I520 
8220 

-IS&l 
8560 
-14sO 
lOt&l 
-1520 
8670 
'I310 
8390 
SSO 

-930 
4630 

-4130 
-2935Q 

5390 
-1454l 
8260 

-1430 
8220 

-1370 
9400 

lisst sich keine eindeutige AbtGingigkeit der Elliptizitiit 
bzw. RotationssGrkc des liingstwelligen Disulfid-Cotton- 
Effekts vom Alkylrest fcststellen. 

Bci allen S-Alkylthio-Lcystcinen. bis auf 1. beobachtct 

man molarc Elliptizitiiten im Bereich von - 1300 bis ‘- l.SOO 
grad cm ’ dMol ‘. Bei L-Cystin findet man unter ver- 

gkichbaren Bedingungen 1800 grad cm ’ dMol ‘. Trots 
Iwcicr ChiraliMczentren in der h’achbarschaft der Disul- 
fidgruppc de\ Cystins ict dcsscn EllipGzitil nur wcnig 
griis\er als in den S-Alkylthio-I.-cysteinen. Somit ist dcr 
Kachbargruppcnbc~trag zum CD von LXsulfidcn mit Di- 
edcrwinkcln urn W ;IIW nur gcring. 

Dcr positive Carboxyl-Cotton-Fffckt zeigt weder fGr die 

Iagc noch die Ellipti&t cinc Abhingigkeir von der S- 
Alkylgruppc. Die Orientkrung der S-S-Gruppc relativ zur 
Carbonylgruppc \ollte also in allen S-Alkylthio-I.- 

cysreinen glcich xin. In I.-Cystin trite bci 220nm der 
Carboxyliibergang nur rnil doppclt so hoher Ellipti&it 
auf. was als Bcwcis fiir das Fehlcn spezifischer intramok- 

kularcr Wechselwirkungcn. L. B. Wasscrstoffbrikken- 
bindungcn. m in I,-Cystin gewertct werden kann.‘* 

Fast alle S-Alkylthio-Lcystein zeigcn bei 200 nm oder 
etwas ktirzenvellig cincn weiteren stark ncgativcn Cotton- 
Effckt, dessen Lage und Elliptizit$ ebcnfalls nur wenig 
vom Alkylsubstitucnten abhIngt. Ahnlich starke Cotton- 
Effekte Ireten bci LCystin (1% nm)m und such bci trans- 
2JDithiadekalin (203 nm in n-Heptan)‘,” auf. 

Die Dcutung der UV- und CD-Spcktren von 9 und 10 ist 

durch die Anwcsenhcit dcs Benzyl- brw. Tolylrestes 

erschwert. Wiihrcnd sich bei 9 das CDSpektrum nur in 

den Elliptizitiitswerten sowic durch dk Andeutung tines 

langwelligen Minimums bci 273 nm van den Spcktren der 

S-Alkykkrivatc untcrscheidct. dominierl im Spcktrum 
von 10 der aromatischc Ring mit se&n &rg%ngcn.~ 

Dcr Disulfidilbcrgang wird sowohl im UV- als such im 
CDSpcktrum vdlst&tdig vadcckt und der Carboxyl- 
Cotton-EtTekt zeigt sich mit vermindcrt_cr Intcnsitlt bci 

218.5nm. Im UV-Spcktrum ist dicxr Ubcrgang jedoch 

nicht zu sehen, da er durch Maxima bei 208nm und 

235 nm iiberdcckt wird. 
“LXsulfd- und Amid-&mdm in Glufafhion. W&rend 

man bci GSH 16 in neutraler Phosphatpufferl6sung nur 
Cotton-Effekte untcrhalb von 220 nm bcobachtet. die auf 
den n-n*-&ergang der Cysteinyl-glicin-Amidbindung 

sowic auf &@ngc dcs Schwefels zudckzufllhren 

sind, Met man filr GSSG 14 erwartungsgembs einen 
langwclligcn Cotton-Effekt im Bereich dcr Disulfidab- 
sorption bci 263 nm. Weiterc Cotton-Effekte tretcn bci 

227 nm und 202 nm auf. 
Dcr positive Amid-Cotton-Effekt von CSSG bci 227 run 

ist wie bci GSH hauptsiichlich auf die Amidbindungcn 
zwischen Cystin und Glycin zur&bufOhrcn, denn die 

Peptidbindungen zwischen den bcidcn Glutamins%urc- 
resten und Cystin sind so wcit vom C. der Glutarnintiure 
entfemt. dass sic von dicscn Chiraht~tstentren nicht mchr 

bceinflusstwerden.” Die Vorzeichenumkchr und batho- 

chrome Vcrschiebung gegeniibcr GSH muss auf einer 
Wcchsclwirkung zwischcn der Disulfidgruppc und den 
Amidgruppcn bcruhen (vgl. die bathochrome Verschie- 

bung des CarboxylObcrgangs des Cystins gcgen(lber 
Cystein”). Der durch die Carboxylgruppcn der zwei 

Glutamintiurcreste verursachte Cotton-Effekt ist offen- 

bar so gcring. dass cr van den Amid-Cotton-Effekten 
verdcckt wird. 

In saurer athanolischer hung zeigt GSSG tin 

ihnlichcs CDSpktrum wie in neutrakr Puffcrifisung. In 
Hexafluoraceton-Trihydrat ist jcdoch der DisulfidCotton- 

Effekt urn etwa IOnm nach ktlrzenn WclknlIngcn 
verschobcn und seine Elliptizitit urn die H%lfte rcduzkrt. 

Diese starke L&ungsmittelabhlngigkeit best&$ den 
nichtbindendcn Charakter der Ausgangsorbitak des 

Disulfidilbcrgangs. Der n-a*-Amid-Cotton-Effekt ist in 
HcxafIuoracetonlBsungcn nicht mchr zu bcobachten. da 
er so schr hypochrom verschobcn ist. dass er von dcm 

kiirzerwclligen, hicr unterhalb van 200 nm liege&n 
Cotton-Effekt iiberdeckt wird, was such bci anderen 

Amiden beobachtet wird.” Das CDSpcktrum des GSH- 
Dcrivats 15 in I N HCI unterschcidct sich wenig von den 

GS.SG-Spektren. jcdoch ist die Elliptizitzit des Amid- 
Cotton-Effekts erwartungsgemSss wescntlich kkiner als 
bci GSSG. 

Temptrafurabhdngigkril des Circulardichroismus wn 
Dirulfidtn 

Die CDSpektrcn aller bier untersuchten Disulfide 
zeigcn einc starkc Tempcraturat&ngigkeit dcs 
liiqtstm&cn Disulfid-Cotton-EtTekts. 

Auch f(lr anderc schwefelhaltige Aminotiuren”.” 



TaMk 2. Lqe und motarc Eltipciritikn &r Caton-Effekte van Gknathion 

OxidierIes L-GlutaIhtin (GSSG. 14) 
Phosphatpuffcr pH = 7, T - 3093 
Oxidiertcs L-Gtutathion (GSSG. 14) 
;4rhanoJ/I N HCI (9: I). T = WC 
Oxidierta LGlutarhion (GSSG. 14) 
Hexatluotaccton x 3 HzO, T - 5°C 
S-Mcrhylthio-L-glutathion (GSSMe. IS) 
INHCl.T-2X 
Rcduzkierte~ L-Glurathion (GSH. IO 
Phosphatpuffer pH = 7. T = 2tYC 

262.5 -9S0 
228 I050 
267.3 -1360 
225 6250 
2.51 -Sal 

267 -790 
226 I940 
211.5 -4940 

wurde eine im Vergkich LU den ilbtigen AminoGWen 
ausgepragte TemperaIurabh&tgigkeit beobachtet. Die 

AndeNngen der CDSpektren mit der Temperatur im 

Bereich der Disultidabsorption sind jedoch mehr als 
doppelt so stark. Die Ursachc daflir liegt in der StNktur 

des Disultidchromophors; dabei sind die verschkdenen 
BeitrQe zur optischen AktivitHt des DisulfidObergangs zu 

beriicksichtigen. 
Vcrschiedentlich wurde darauf hingewiesen,‘*L’.” dass 

das Vorzeicben des lfngstwelligen Cotton-Effekts offen- 
kettiger Disulfide von der Umgebung dcr Disuffidgruppe 
bestimmt werde. Der Versuch, _ die beobachtete 

Temperatumbh%tgigkeiI nur durch AndeNngen dieser 

Umgebung zu erkllen. erscheint aber ungenllgend. 

Solche AndeNngen konnten nur aufgrund von RoIalionen 
urn C-S- und CC-Bindungen auftreten; die Barrieren fur 

solche Rotationen sind jedoch so niedrig,” dass 
TemperaIurii&Nngen im Bereich von 0°C bis 100°C die 

Verteilung dieser Rotameren nur wenig beeinflussen. So 

zeigen 2. B. die Cotton-Effekte aromatischer 
AminoGuren. bei denen die optische Aktivitiit der 

i-00- &o- door 
1 0 b 

Abb. 2. Newman-Projcktioosformcla c&r Rotamcren a, b und I. 

Aromatenabsorption nur durch die asymmetrische Umge- 
bung bedingt ist, wcsentlich gcringere Temperaturkoeffi- 
zientcn.m Eine starke GkichgewichIsverschiebung der 

Rotameren g. b und t bei einer TemperaturiirMdeNng 
scheidet also aus. wie such durch ‘H-NMR-Spektroskopie 
bewiesen werden konnte.‘* Es wLe such prinzipiell eine 

vermehrtc Population einer energetisch hoher liegemien 

DisuMkonformation mit steigender Temperatur denkbar. 
die gegentlber der bei Zimmertemperatur stabilsten Form 
einen verengten bzw. aufgeweiteten Torsionswinkel 
besitzt, was sich jedoch in eitxr Verschkbung des 
Maximums des Disulfid-Cotton-Effekts Bussem sollIe. 

-20 
c 

--20 

A&. I. CDSpcktrum von S-~thylthi~l,-cysrein (2) in Abh&ngigkeit van dcr Temperatur in 0.1 N HCI -T - 5°C. 
_. ..T-Sf’C ,...__ T-WY. 
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Ausscrdem sdlte der bei MO nm gekgene Cotton-Effekt, 

der zum Teil auf einem torsionswinkelunabhiingigen 

Disulfidtibergang beruht. nur eine geringe Temperatur- 
abhiingigkeit, vergkichbar mit der anderer Amide. auf- 

I 
C X ?a 

1. l c 

Abb 3a. Prozeatuak TemprmturaMingigkei dcr Cocton- 
EIekle von S-McthyhhioLcystein (I), S-PropyMiiL-cyst& 
(3) und S-Benzyhhic+l.cys~cin (9) in O+l N HCI (die Elliptizitir 

dcr Cotton-EtTekte bci 5°C wunic I@?% gcsctxt). -- CMon- 
Ellekt bci ca. ?5Onm. - Cotton-Effekt bci ca. ?2Onm. -... 

Cotron-Eflekt bci ca. ?OO nm. 

Abb. 3b Temperaturabhirngigkeit dcs hingstwelligen Cotton- 
Effekts dcr Dirulfidgn~ppe in I.-Glu~rhion (14) und S-Melhyllhmo- 
Lgluuthion (IS). - (14) in PhosphatpufTa-LZmuq. pH = 7.0 
--_(14)in~thmoUINHCI~9:I.~/v).----(l4)inHurllwcue- 

ronTrihydnt (15) wurdc in I N HCl rufgenommen. 

wciscn. Als wichtigster Faktoc, der die starke 

Temperaturabhimgigkeit des langwelligen Disulfid- 
Cotton-Effekts bestimmt. bleibt also die Verteilung der 

beiden miiglichen hi- bzw. P-helikalen Konformeren. 

Diese Konformerenumwandlung sollte sich auf den 
kurzwelligen Cotton-Effekt mit Disulfidanreil in iihnlicher 
Weise auswirken wie auf den Iingstwelligen Cotton- 

Mekt. 
In der Reihe der S-Alkylthio-Lcysteine beobachtet 

man eine Abnahme der Temperaturkoeffizienten des 
lanclwelligen Di\ulfid-Cotton.~ffckl\ fi]:$]!a’r In der 

Reihenfolge 3 (8%3). 2 (8.5). 5(7%),4(6%U. l(6.38). Der 
Carboxyl-Cotton-Effekt zeigt dagegen nur eine geringe 

Temperaturabhringigkeit (Abnahme urn etwa IS% bezo- 
gen auf die Elliprizitat txi ?YY) im Temperaturhereich von 
5°C his 95°C. die mit dcr anderer Aminosriuren ver- 
gkichbar isr. Ausgepriigter ist wieder die Abhingigkeit 

des kurrwelligen Cotton-Effekts yonder Temperatur. Die 
prozentuale Elliptidt;itsabnahmc. bezogcn auf die molare 
Elliptizitit bei 5°C. ist in allen FBllen geringer als beim 

kingstwelligen Cotton-Effekr. jedoch wesentlich griisser 
als beim Carbonyl-Cotton-Efekt. 

Da der Torsionswinkel der Disulfidgruppe von L-Cysrin 

und den S-Alkylthio-L-cysteinen in Msung nicht bekannt 
ist, ist eine Entscheidung iiber die bevotzugte Helizitl 

dieser Molckirle nichr miiglich. Trill jcdoch beim Ober- 

gang von kristallinem I.-Cystin-dihydrochlorid” mit M- 
Helizitit in einc I N HCI LBsung kcine VerMerung des 

Torsionswinkels auf, so ergibt sich aus dem negativen 
Vorreichen des Iiingstwelligen DiculfidCotton-Effekts 

nach dcr Quadrantenrcgel” ein nberwiegen der Konfor- 
mation mit ebenfalls M-Hclidtat in lhung. Aus der 

Ahnlichkeit der S-Alkylthio-Lcysteine mit L-Cystin kann 
man schliessen. dass bei Zimmertemperatur die M- 

helikale Konformation dieser Disultide in lbsung 

begtinstigt ist und dass mit steigender Temperatur 

vermehrt i’berenge in die P-hclikale Form stattfindcn. 

Bcsondcrheiten treten bei der Temperaturabhiingigkeit 
von 9 und IO auf. Bei 9 nimmt die ElliptizitHt dcs 

liingstwelligen Cotton-Effekts sttiker ah als bei allen S- 

Alkylthio-I.-cysteinen. Im Gegensatz zu diesen verschiebt 
sich diescr Cotton-Effckt jedoch gleichzcitig stark nach 

IGuzeren Wellenkinnen mit steinender Temoeratur von 
24nlnm bei YC aul262.5 nm Gi 95°C. De; Carboxyl- 
Cotton-Eliekt wird mit steinender Temneratur uriisser. 
seine Elliptizitit vergriissert sich urn 39?% im Ter&ratu- 

rintervall von 5°C bis 95°C. In tinlicher Weise beobachtet 
man tine Verstiirkung des positiven Cotton-Effekts von 

10 bei 217-218 nm. Seine Elliptizitit vergriisxrt sich urn 

27% im Interval1 von 2YC bis 70°C. Andcrerseits nehmen 
die be&n lbngemelligen Cotton-Effekte in diesem 

Temperaturbereich urn 33% (238 nm) bzw. 28% (282.5 nm) 

ab. 
16 zeigt erwartungsgemlss nur tine schwa& 

Temperaturabbngigkeit des negativen Cotton-Effekts bei 
218 nm. Fiir I4 in saurer ithanolischer Liisung tin&t man 
einc den S-Alkylthio-I.-cysfeinen vcrglcichbare 

Temperaturabhiingigkeit, ebenso filr das l&vat 15. Ab 
45°C tritt bei 14 jedoch allmahlich ein zudtzlichcr 
Cotton-Effekt bei ungcfihr 24Onm auf, dcr auf eincr 
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Ahh. 4. pH.Ab~n~~ei~ dcr tangweiligen DituHid-Cotton-Effekts und de3 Carboxyl-Cotton-Effekts von S- 
McfhyJthio-I.-cyst&n (1). (HH t.age dcs langwelligen Disulfid-Corr~n-Effekls, &AA Elliptitilit der langwclligen 

Disulfid~otron-Edckrs.~~~LagedesCuboxyl~Cotton-E~ek~s. wv Elliptizitil detCamoxyl.Colton-Ellekts. 

irreversibkn Umwandlung von 14 beruht. Dagqen 
beobachtct man in neutraler ~ffer~su~, dass sich der 
And-Colon-Effekt oberhalb von 5OY umkehrt.” 
Temperatur- und pH-abhiingige “C-NMR- 
Untersuchungcn” zeigen. dass sich die Wechxlwirkun- 
gen zwischen den Ptptid-Carbonylkohlcnstoffatomen und 
der Disulfidgruppe etwa ah 4S”c iindcm. Es ist jedwh 
noch unklar, ob man mit CD in diesem Falk dens&en 
Eff:kt beobachtet wie mit dcr “~-NMR~S~k~osk~ie. 

Ausserst gering sind dagegen die Anderungen der 
CDSpektren von 14 in Hexafluoraceton-Trihydrat. Es 
schcint. dass in dicscm Idsungsmittcl eine Konformation 
schon bei tiefer Tempcratur stabilisiert wird. die in den 
anderen beiden Lxisungsmitteln erst bci hBhercr Tempera- 
tur merklich stabitisiert ist. &i dieser Stabiisierung 
spiekn W~~rsto~~ckenbindungcn zwischen 14 und 
Hexafluoraceton wahrscheinlich eine entscheidende 
Rdle. 

pH-Abh&gigkeit de Circulardichmismus der S- 
Alkylrhio- L -cyst&c 

E~~u~~ern~ss sind die CDSpektnn der S- 
Alky~thi~L~ysteine s&r stark vom pH-Wert der Liisung 
abhlurgig. Wile bei den Ilbrigen AminodurenX.“.* be& 
achtet man einc hypsochrome Verschicbung des positivcn 
Carboxyl-Cotton-EtTekts bci der Dissoziation dcs Protons 
von der Carboxylgruppe. Bei dcr Dissoziation dcs 
Protons von der Aminqruppe verschiebt sich dicser 
Cotton-Effekt wieder bathochrom.p ~~~a~hcnder- 
weise ztigt such der langwellige ~su~d-~~t~-E~ekt 
eine starke Abgiingigkeit vom Dissoziationsgrad trotz der 
Entfemung der Disu&dgmppc von COOH- bzw. NH,‘- 
Gruppe. Dies kann zum cinen auf clektrostatische 
Effekte, zum andercn auf unterschiedliche Population der 
Rotamtrcn b, g und t’*.Y bci den einzefnen dissoziierten 
Formen z~c~~~~ u-erden. Im Alkalis&n kommt 

noch eine bathochrome Verschiebung dcs langwelhgen 
Ab~~tionsmaximums der ~sulfi~~ selbst hinzu. 
Ein solcher Effckt wurdc such bci Zusatr von Alkali N 
Dimcthyldisulfid-Usungcn beobachtct.” 

Die zu den Un~ersuchungen eingcsctztca SAlkyhhiczL- 
cystcinc I-13 sowit S.Me~hyh~L-~u~~ 15 wrdea alk 
durch Umxtzung mit den ~~n~u~~~ der catspmbcn- 
den DialkyMisuIfidc” dug&dlt. Alk Produkte sti in zwci 
L&ungamittcisystewn dOmwhichMuomatographisch &kit- 
lich rmd durch Ekmcnwrulyra, Drehwcrre und .Scbrnclz- 
punkte chrakrcrisicrt.- Raiw5crin und oxidierta L- 
Gtutafhion 16 bzw. I4 wurrkn van dcr Fii Suva (Hcid&c& 
kzogcn. Zur .Aufnahw der UV-Spcktnn w&n Msungcn von 
ca I .S m&l0 ml. zur Aufnahmc dcr CDSpcktrcn L&ungcn von 
ca. 6 mg/lO ml hcrges~ellt. Die UV-Spktrwt wurden bei Raum. 
tcmpcratur mit dcm UV-Spcklrometcr Cary IS (Firm0 Varian. 
Darnwadt) in KOvettcn der .SchKhtdicken 0.5. 0.2 und 0.1 cm 
aufgenommen. Die CIZSpktnn wrdcn mir dem Dichrograph II 
(Firma RwsscMouan. Pans) ml! KOvet~cn dcr Schichtdicken 2-O. 
0.5. 0.1 und 0.02 cm gemesren. he CDMcwngcn wurdcn mit 
cmtr Liwmg van I% l~~pher~ulfon~urc in Wasxr &rpnMt, 
Iyobci cm [@I-Wert von ?2f& grad cm’ dMot ’ ki 291 nm als 
Standard angenommcn wurdc Die crmitttlfcn molaren 
F.lhplwct~rcn erwcwn sich im Racich IO ’ molarcr &wngtn als 
konzcnlrationwnahhfmgig 

Die Mcssung drr Tempcrawabhiin&eir im Bereich von 
535°C erfolgtc unler Thamostatisierung (20.X) des 
Kilvettenraumcr mit einem Thermostat FK 2 (Fii Haake, 
Karfwuk). Die pH-Wcrte w&n mit 2 N NaDH und 2 N HCI 
p.a. mit Hilfe dcs Precision Potentiometers E 353 B (Pii 
Mctrohm. Her&au. Schweiz) mit eincr Kalomel. 
Mikrorostabclektrodc pH 612 (Firma Ingdd. Frankfurt) untcr 
Vcrwendung van Eichpuffern vtrgkichbarcr loncnattie eingc- 
SIClh. 

Donluagung-Wb da&en da Dcutschcn Fcwschunpr- 
gccmeinrhaf: und dem Fondr &r Cbcmiscbm Industi Qr 
finarwjtlle Un~~~t~~ mit ciner Sachbeiife. 
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