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Dime thy lace ta l  des  Aceta ldolds  a u s  T e t r a l d a n :  4.8 g T e t r a l -  
dan  wurden in 40 ccm absol. Nethylakohol, der 1% HC1 enthielt, gelost 
und 60 Stdn. bei 200 stehengelassen. Sodann wurde zur Entfernung der HC1 
mit frisch gefalltem, trocknem Silbercarbonat geschiittelt. Der Methylalkohol 
wurde hierauf im Vak. entfernt und der Riickstand in einem Mikrodestillations- 
kolben fraktioniert. Bei 14 Torr gingen 5.2 g einer Fliissigkeit iiber, die das 
Dimethylacetal des Acetaldols vorstellte. 

-. 

Co€I1403 = C,H,O(OCFI,),. Ber. C 53.71. FI 10..52, 2CII,O (ViebCck) 46.20. 
Gef. ,, 53.78, ,, 10.41. , ,  4.5 ,OO.  

Auch Pa ra ldo l  konnten wir in der gleichen Weise in das Dimethyl- 
acetal des Acetaldols iiberfiihren, das schon B. Helferich13) aus gewohn- 
lichem Aldol rnit methylalkohol. Salzsaure dargestellt hat. Dieser Autor 
fand den Sdp., 71-76O. 

0.115 g des aus dem T e t r a l d a n  erhaltenen D i m e t h y l a c e t a l s  des 
Aldols  wurden rnit einer Losung von 0.17 g p -Brom-pheny lhydraz in  in 
1-proz. Salzsaure versetzt, worauf sehrbald eine Fallung desp-Brom-phenyl -  
h y d r a z o n s  des Aldols  auftrat. Schmelz- und Mischschmelzpunkt 126O. 
. In  der gleichen Weise wurde das p -Ni t ro -pheny lhydrazon  des 
Aldols erhalten, so da13 das Vorliegen des Dimethylacetals des Aldols be- 
wiesen ist. 

78. Richard Kuhn und Giinter Quadbeck: Synthetische Dar- 
stellung von Lanthionin. 

[Aus d.  Kaiser-Willielm-Institut fur Medizin. Forschung Meidelberg, Ins t i tu t  fur  Chertlit..; 
(ISingegangen an1 3 .  April 1943.) 

Das von M. J. H o r n ,  D. B. Jones  und S. J. Ringel l )  entdeckte Lan- 
thionin (IV) ist bereits von V. d u  Vigneaud und G. B. Brown synthetisch 
dargestellt 2, und als mo-Verbindung erkannt worden 3). Aus Cystein, das 
als Natriumsalz mit a-Amino-P-chlor-propionsaureester (aus Serin) um- 
gesetzt wurde, waren allerdings nur 3 4 %  d. Th. an Lanthionin zu ge- 
winnen 2). 

Aus vie1 billigerem Material und in erheblich besserer Ausbeute laBt sich 
meso-Lanthionin darstellen, wenn man Na  t r iu  m-p  h t ha l imidomalo  n-  
e s t e r  (I) mit symm. Dichlord imethylsu l f id  (11) in trocknem Xylol 

co COZ.C,H, 
N.C.Na + 

I. 11. 111. 

HO$.CH(NH2).CHS. S.CHa.CH(NH2) .COzH HC1 
Dioxan ’ 

IV. 
13) B. 63, 1807 [1919]. 

l )  Journ. biol. Chem. 138, 141 [1941]; 144, 57, 93 [1947]. 
,) Jourii. biol. Chem. 138, 151 [1941]. 
3, G. B . B r o w n  11. d u v i g n e a u d ,  Journ. biol.Cheni. 140, 767 [1941]; bei d t r  Isolie- 

rung aus Proteinen is t  neuerdings (Journ.  biol. Chem. 144, 93 [1942]) in der Mutter- 
lauge des mmo-Linthionins auch d ,  I-Lanthionin aufgefunden worden. 
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kondensiert und den dabei entstandenen Tetraester I11 mit koriz. Salz- 
saure in D i o x a  n (1 : 1) verseift. Die S-haltige meso-Dianiinodicarboiisa~ire 
wird so in einer Ausbeute von 40-50y0 d. Th. erhalteii. Wurde der l’etra- 
ester in der bei Synthesen niit Phthaliniidomalonester iihlichen Weise alkalisch 
verseift, so liell sich kein Lanthionin isoliereri. 

.__________ ~ 

Beschreibung der Versuche. 

v o n D ic  h l  o r d i ni e t h y 1 s u  1 f i d I\! a t  r i u ni - 
p h t h a l i  m i d o m a  1 o n e s  t e r : 85 g Na t r i u ni - p h t h a  1 i m i d o in a 1 o n e s  t e r 4, 

werden in eineni 500-ccni-Rundkolben niit 25.4 g symm. D i c h l o r d i n i e t h y l - .  
sulf id5)  und 100 g trockneni Xylol 4 Stdn. im Olbad unter Ruckflu13 auf 
1400 erhitzt. Man verdampft ini Vak., zieht den Ruckstand 3-ma1 mit heiaem 
Benzol (insgesanit 500 ccm) aus, filtriert heiR vom NaCl a b  und engt auf 
200 ccm ein. Die eingeengte Benzollosung wird in der Hitze niit 200 ccni 
Benzin (Sdp. - 70°) versetzt. Den beim Erkalten ausfallenden Tetraester 
I11 krystallisiert man aus Alkohol-Wasser 2-ma1 um. Lange Prisnien vom 
Schmp. 133O (korr.). Ausb. 70 g (81% d. Th.). 

K o  n d e 11s a t  i o n m i  t 

q2i~r3.+ )l~s,s ( ~ 6 8 . 7 ) .  
I3er. C 57.48, I1 4.82. S 4.19. S 4.W. J 1 0 1 . - G e ~  66s .  
Gef. ,, . j i . f )O,  ; ,  4.85, ,. 4.4.5, ,. 4.97, ,. 653 ( I k t l t o n ) .  

V e r s e i f u n g  d e s  T e t r a e s t e r s  z u  meso-Lanthionin:  Man erhitzt 
15 g T e t r a e s t e r  I11 mit einem Gemisch von 75 ccm Dioxan (Exluan) und 
75 ccni konz. Salzsiure ini Olbad 24 Stdn. auf 140O. D a m  wird im Vak. 
verdampft, der feste Ruckstand niit 150 ccm 90-proz. Alkohol heif3 digeriert, 
abfiltriert mid der Ruckstand niehrmals mit Alkohol gewaschen. Man lost 
ihn in moglichst wenig 2-n. Ammoniak, filtriert und neutralisiert das Filtrat 
durch vorsichtigen Zusatz von Eisessig bis pn 7 (Universalindicator E. Merck) .  
Nach etwa 3 Stdn. kann das meso-Lanthionin abgesaugt und dmch Losen in 
2-n. Ammoniak, das man bei etwa 200 rerdunsten lafit, in den charakteristi- 
schen dreieckigen Krystallen6) erhalten werden. Ausb. 2 g (43% d. Th.)7)s). 

c6iI120*Nzs (20&.1 j .  
Ber. C 34.00. H . i .X1, N 13.4.5 s 1.540. 
Gef. ,, 34.41, ,, 5.84, ,, 13.36 (Dumas) ,  13.23 ( v a n  S l y k e ) ,  ,, 15.70. 

Die N ,  iL”-Dibenzoyl-Verbindung krystallisierte aus 50-proz. Alkohol in 
langen Prisnien vom Schnip. 204O (Lit. : 205-206O; fur N ,  N’-Dibenzoyl- 
d, 1-lanthionin: 183-184O). 

C20M200e?-2S (416.4). I k r .  S 6.73. Gcf. S 6.5.5. 

Der just us-Liebig-Gesellschaft haben wir fur die Geniihrung einer 
Studienbeihilfe zu danken. 

* j  Org. Syi theses  14. 58 ;1034:. 
5, S ~ I ) . ~ ~  56O ( I .  Bloc11 u. I:. H o h n ,  13. Z. 53 rl922j). 
e, A1)biltl. I ,  Journ.  binl. Cheni. 138, 144 i194lj. 
7,  Aus tlcr Jlutterlnuge krystallisiert d ,  l-1,anthionin i n  hesagonnlen ’rafeln. 
*) Ohwihl reines ,rLrso-I,~iitliit,tlin gegen siedeiides 2-?1,. Ammoniak reclit bestindig 

ist, sol1 bcini l7m1Oseii des Kohprodukts nicht erwirint  werden. 


