SHORT COMMUNICATIONS

A small part of the alcohols present were
sterols.
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S-Vinyl-cystein-S-oxyd, Vorstufe
einer neuen trinentreibenden
Substanz, Vinylsulfensiure
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Vor einigen Jahren wurde in diesem Labo-
ratorium aus Kiichenzwiebel (Allium
cepa)ein Thiazanderivat, 3-Methyl-1,4-thia-
zan- 5-carboxyl-1-oxyd (Cycloalliin) (III)t-*
und spéter der Précursor der trénentrei-
benden Substanz, S-Propenyl-r-cystein-S-
oxyd (I)® isoliert. Durch enzymatische
Spaltung von (I) entsteht Propenylsulfen-
sdure (II), die trdnenerzeugende Substanz
der Zwiebel.%? (I) ist auch die Vorstufe von
Cycloalliin, das in schwach alkalischer
Losung durch Cyeclisierung aus (I) entsteht.
Der Hauptanteil von (I) kommt in der
Zwiebel als y-Glutamylpeptid vor.®
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Eine dem Cycloalliin homologe Verbindung
(,»Apocycloalliin‘¢) (VII) beschrieben kiirz-
lich japanische Wissenschaftler,® die diese
Substanz aus Braunalgen, Undaria pin-
natifida, isoliert hatten,'® nachdem sie
ein anderer Arbeitskreis in der Rotalge
Chondria crassicaulis  aufgefunden
hatte.!*,12

Die naheliegende Vermutung, dass der
aus den Algen durch Anreicherung an
Austauscherharz und Eluierung mit
2 N NH,; gewonnenen Ringverbindung
(VII) ebenfalls eine entsprechende lineare
Vorstufe, S-Vinyl-cystein-S-oxyd (VI), mit
den gleichen Eigenschaften wie (I) zugrun-
deliegt, wurde von uns durch Synthesen
bestitigt.
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Zunichst wurde aus S-(1,2-Dichlorvinyl)-
cystein (IV)1 durch Reduktion mit Alu-
miniumamalgam das polymerisationsemp-
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findliche S-Vinyl-cystein (V) dargestellt,
aus dem man durch Oxydation mit
H,0,/Eisessig das Sulfoxyd (VI) erhélt.

In 1 N NH,.Losung cyeclisiert (VI)
analog zu (I), wie aus dem chromato-
graphischen Vergleich mit authentischem
(VII) hervorgeht, das durch Oxydation von
1,4-Thiazan-3-carbonséure (IX) zugénglich
ist. Die reduzierte cyclische Verbindung
(IX) erhielt man wiederum als Nebenpro-
dukt bei der Umsetzung von 1,2-Dibrom-
dthan mit Cystein in 2 N NaOH, die statt
S-(2-Bromiithyl)-cystein (XI), das zur
Gewinnung von (V) durch HBr-Abspaltung
dienen sollte, als Hauptprodukt die der
Djenkolséiure homologe Verbindung (X)
lieferte.

Die interessanteste und dem Verhalten
von (I) vollig analoge Eigenschaft des
S-Vinyl-cystein-S-oxyds (VI) ist jedoch die
Freisetzung einer trinentreibenden Sub-
stanz beim Behandeln mit dialysiertem
Zwiebelenzym-Priparat im Augentest’.
Diese Reaktion wurde wie im Falle von
(I) 47 im Massenspektrographen verfolgt,
wobei das zu (II) homologe Spaltprodukt
Vinylsulfensiure (VIII) durch das Auf-
treten des scharfen Peaks bei Masse 76 be-
wiesen werden konnte.

Nach unseren Befunden entstehen die
1,4-Thiazanderivate (III bzw. VII) aus
S-Propenyl-L-cystein-S-oxyd  (I)  bzw.
Vinyl-L-cystein-S-oxyd (VI), welche durch
Einwirkung von Zwiebelenzym-Préparat
unter Bildung von Propenylsulfensdure und
Vinylsulfensdure gespalten werden. Beide
haben eine starke tranenerzeugende Wirk-
ung. Es wird interessant sein, nachzu-
pritffen, ob die Algen das Sulfoxyd (VI)
und das Enzym enthalten, welches
die trénentreibende Substanz bildet.
In diesemn Fall wire die Analogie mit
der Zwiebel und den Algenarten erstaun-
lich.

Die Aufnahme des Massenspektrums ver-
danken wir Phil. Mag. T. Moisio. Der eine von
uns (E.D.) dankt dem Deutschen Akademischen
Austauschdienst fiir die Gewihrung eines
Forschungsstipendiums. Diese Untersuchungen
wurden gleichzeitig zum Teil durch einen
Zuschuss des U. S. Department of Agriculture,
Agricultural Research Service, unterstiitzt.
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Correction to
nones in the Schmidt Reaction” *

”Benzocycloalka-
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In Fig. 1 (p. 192) the symbols for the
curves showing the spectra of compounds
IX and X have been interchanged. Thus
the curve with crosses shows the spectrum
of compound IX and the point-dashed
curve is the spectrum of compound X.

Received April 7, 1964.

* Acta Chem. Scand. 18 (1964) 191.

Acta Chem. Scand. 18 (1964) No. 3



