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111. uber die Spezifitat der Alliinase und die Synthese 
mehrerer dem Alliin verwandter Verbindungen. 

3. Mitteilung iiber Allium-Siihstanzi,n') 

von A. Stoll und E. Sczebeck. 
(28. XII. 48.) 

In  der zweiten Mitteilung dieser Reilir l )  h;ilwn TI 11' gczvigt, (lass 
die genuine Muttersubstanz des Knobl:~ii(~ltols, d;is Alliiii, (lurch ein 
mit ihm im Knoblauch vergesellschafteteh ISnzyin. die. L\lliiii:ihe, in das 
antihakteriell wirkeride Alliein, Rrenztr:) u Iwnsaiirt~ 11 t i (1  .\riimoniak 
gespalten wird. Die vorliegende Arbeit h~h:mtielt die J'ixgc~ tier Spc- 
zifitat des Enzyms, vor allem in wie weit tlic Al1iin:isc~ tle.ni ii:iturlichen 
Substrat ahnlich gebaute Verbindungeii ~ i i  sp:ilt ('11 T - V I  iii;ic. 

D i e S t r u k t u r - S p ez i f  i t d t ( 1  11 i 1 n ;I y (J.  

Bur Orientierung uber den Eintritt (liner e n q  ~n;iti~c~lirti Spaltung 
ermittelten wir im mikrobiologischen 'l't>,t2) tlic> 1 ) ~ I i t  c>i.iohta 
Wirksamkrit der gegebenenfalls entstantlciic~n .111<~ lc'hfthi* i l w  Alkyl- 
thiosulfinsduren. Dieser Weg ist gangbm . (la ( ' t r r r r l l i to  i i t i t l  wine Mit- 
arbeiter3) vor kurzern in einer ausfuhrlic.lien l i * l ) c b i t  g~c,~c.igt EL:LhcLn, 
(lass nicht niir cias Allicin, sondern ganz :I Ilgemi~iii : i l i p l i ; i l  ivalie Llll<.~l- 
ester der entsprechenden Alkylthiosulfiiis: urc'ii :in1 i l ) : i l , t  c . i . t ( ~ I 1  M irk- 
sam sind. 

Im  enzymatischen T'ersuch liessen 11 11' cline. Lohiiiig \ 0 1 1  0 , l  Jlilli- 
niol ties S u h t r a t s  in 5 em3 V'asser mit i 1 ~ r r 1 3  ( l i t i ( ~ i -  i i  i ~ ~ c ~ l i t ~ c ~ r c ~ i t c ~ t c ~ r i  
Alliinaselo~ung~) 4 Stunden bei Zimmerteiii1wr:it iii' h t e h ( h i i  ui i t l  priiftcii 
die Ltisnng im Lochplattentest nach E'lr r,c/n{g5) a i i f  i l i i  1 %  l)iil,tt>rio\ta- 
tische IVirkung gegenuber Staphylococ.ciih aiirihuy ( S 1 : i i i i i i i  114). Die 
Lochplatten (~lcisch-Peptori-Ag~r,  Loc~li (111 r(~li inc~w~i* 1 i I I  I 111) :ire11 
anf pH G,T, eingestellt . 

Im Sinne einer Sbklarung der Stru1,t ti--Sl)t,i I i t  a t  ( 1 e . i  ,Illiinast. 
urtle vorerst deren enzymatische WirkiiiiL: i IUI  tlii~.ht t i  1 )()I irate ;bus 

ii:iturlicheni Slliin, wie das Dihydro-:i I I I I  11, ( l a y  Y-  \ II 111 IIO-forniyl- 

I )  2 .  Mitteilung: A .  ,S td l  und E.  Seebeck, Helv. 32. J97 ( ~ ! U ! ) I ,  
?) Die mikrobiologische Priifung mit dern I. i~(. l iplatt i  ntc.:( ix t  i i i  ~l.iiikciis\wltcr 

3, 1). Smcill, J .  Rrcil~y und C .  J .  C'avallifo, Atii Si c. 69. 171( )  (l! l . t71.  
4, I)ic Hcrstellung eincr sehr wirksnmen H i i x ~  tiilosunp ih l  iiii c 'x i ' t ' i  iiii(,iitcllen Tcil 

5 ,  A .  Fleming, Lancet 242, 732 (1942). 

n'eiw vori Hewn Ih.  A .  Nrrrck durchgefiihrt wordcii. 

dcr 2. Mitteilung (Ioc. cit.) beschrieben worden. 
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alliin urid das Desoxo-alliin ( S-Allyl-L-cystein) (I) untersucht. Dann 
wurden auch synthetische Verbindungen, hei denen die Allylgruppe 
von synthetischem S-Allyl-L-cystein-sulfoxyd, das ist am Sehwefel 
racemisches Alliin (11), variiert wurcie, in die Untersuchung einbe- 
zogen, und zwar die Sulfoxyde des ~ ~ t h y l - ( I I I ) ,  Propyl-(IV), Isopro- 
pyl-(V), Butyl-(VI) und Benzyl-(VI1)-L-cysteins. Ferner wurden 
Sulfoxyde gepruft, bei denen der Aminosaurerest varii&t wurde : 
S-Allyl-DL-cystein-sulfoxyd (VIII), S-Propyl-DL-penkillamin-sulf- 
oxyd(IX), uL-Methionin-sulfoxyd(X), S-Propyl-B-t8hiopropions5ure- 
sulfoxyd( XI)  und Diallyl-sulfoxyd( XII).  Den numerierten Ver- 
bindungen entsprechen die nachstehenden Formeln : 

0 
& 

I CH,=('H-CH,-S-(~H,-C'HSH,-COOH 1711 (C,H,)-CH,-S~CH,-CHSH?-COOH 

0 0 
1' A 

I1 C'H,=CH-CH,-S-CH,-C'HNH,-COOII VIIL CH,=CH-('H,-S-CH,-CHSH,COOH 

0 0 + A 

111 C,H,-S-CH,-C'H~H~-COOH IX C,H,-K-('(('H,),-CHNH,-COOH 

0 0 
1' 

X CH,-S-CH,-CH,-CHNH,-COOH 

0 0 
A 

I 
XI <',H,-S-CH,-CH,-COOH 

t 
V (CH3),.CH-S-CH2-CHXH2-COOH 

0 
A 

0 
3 

1 I 
VI C,H,-S-CH,-CHNH,--COO€I XI1 CH,=CH-('H,-S-C'H,-CH=C'H, 

In  der naehfolgenden Tabellc I sind urisere Beobachtungen uher 
die enzymatische Spaltharkeit der lintersuchten Verbindungen zu- 
sammengestcllt, wobei + das Auftreten einer baktwiostatischen Wir- 
kung und damit einer enzymatischeri Spaltung, - das Fehlen einer 
s olchen b edeu t e t . 

In  qualitativer Hinsicht ergibt sich aus diesen I'ersuchen, dass die 
Alliinase eine ausgesprochene Struktur-Spezifitat aufweist und dass 
daher die spa1 tbaren Verbindungen allen nachfolgenden Regeln ge- 
niigen miissen. 

1. Nur Derivate der cc-Amino-p-mercaptopropionsiiure (Cystein) 
kiinnen gespalten werden. Substanzen, die an Stelle von Cystein ein 
Homologes desselben wie Homocystein oder Penicillamin enthalten, 
werden durch die Alliinase nicht gespalten. 
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2 .  Die Spaltbarkeit von Derivaten (It's ('p;\tein\ ist t~c~~clirankt 
auf Verbindungen, die am Schwefel eintaii a1iph:itihchrIi Rest, wie 
Athyl-, Propyl- etc. aufweisen. Derivate mit 14nein ;iroiii;it iscclien Rest 
werden nicht gespalten. 

Tabelle 1. 
Einwirkung der Alliinase auf Alliin und V C I  \\.iridtc Vvibintlunu i t .  

I 
Enzymatische Spaltprodukte 

aus 

Substanz 

Alliin . . . . . . . . . . . . .  
Dihydro-alliin . . . . . . . . .  
S-Athyl-L-cystein-sulfoxgd . . .  
S-Propyl-L-cystein-sulfoxyd . . .  

S-Allyl-L-cystein-sulfoxyd . . . .  

S-Propyl-DL-cystein-sulfoxyd . . 
S-Isopropyl-L-cystein-sulfox yd . . 

1 S-Butyl-L-cystein-sulfoxyd . . .  

1. Alliin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2. Dihydro-alliin . . . . . . . . . . . . . . . .  
3. ~-Anilino-forinyl-alliin . . . . . . . . . . .  
4. Desoxo-alliin (S-Allyl-L-cystein) (I) . . . . . . .  
5. S-Athyl-L-cystein-sulfoxyd (111) . . . . . . . .  

7 .  S-Isopropyl-L-cystein-sulfoxyd (V) . . . . . . .  
8. 8-Allyl-L-cystein-sulfoxyd (11) . . . . . . . . .  
9. S-Rutyl-L-cystein-sulfoxyd (VI) . . . . . . . .  

LO. S-Benzyl-L-cystein-sulfoxgd (VII) . . . . . .  
11. S-~4llyl-DL-cystein-sulfoxyd (VIZI) . . . . . . .  
12. S-Propyl-DL-B,B-dimethylcystein-sulfo~~ d : l X ) .  . 
13. uL-Methionin-sulfoxyd (X) . . . . . . . . . .  
14. S-Propyl-P-thiopropionsaure-sulfoxyd (S I ) .  . . .  
15. Diallyl-sulfoxgd (XII) . . . . . . . . . . . .  

6. S-Propyl-L-cystein-sulfoxyd (IV) . . .  . . .  

3 .  Die Aminogruppe des Cysteins tl;~ r.1 nicalit ; \ i i l ) h t  i t  i i i ( h r t  win. 

4. Der Schwefel des Cysteinderivates riiii\s al\ G u l f o s >  tl \ orliegen. 
N-Anilino-formyl-alliin wird yon der Alliiiiabc nich t mgt~yil't 't~ii .  

Desoxo-alliin widersteht der enzymatisc.h(.ri Spiltiiiig. 

Tabelle 2. 
Vergleich der bakteriostatischen Wirlmng von enzy1ii.it:sc.h gc.bildvtc~lt hpalt Iroduktrii 

des Alliins und verwandter Slofie. 

10-2 
__ 
- 

- 

33 
31 
31 
20 
- 

- 

10- 4 
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Anhaltspunkte in quantitativer Hinsicht uber die bakteriosta- 
tische Wirksamkeit von enzymatisch erzeugten Spaltprodukten hat 
die Xessung der wachstumsfreien Zonen im Lochplattentest geliefert, 
wie die vorstehende Tabelle 2 zeigt. 

Die Geschwindigkei t  der  enzymat i schen  S p a l t u n g  des  
All i ins  u n d  se iner  s p a l t b a r e n ,  v e r w a n d t e n  Verb indungen .  

Da bei den vorhergehenden Versuchen mit dem mikrobiologi- 
schen Test die enzymatische Reaktion durch eine lange Versuchsdauer 
miiglichst zu Ende gefuhrt wurde, konnte auf die Geschwindigkeit 
tler Spaltung der verschiedenen Substrate nicht geschlossen werden. 
Wir haben deshalb in der folgenden Versuchsreihe die enzymatische 
Reaktion jeweils nach 4 bzw. 1 0  Minuten unterbrochen und den Grad 
der Spaltung in diesem Zeitabschnitt durch Bestimmung des gebil- 
deten Ammoniaks festgestellt l).  

a) 15 cm3 Enzymlosung und 5 cm3 Wasser nerden bei 3 i 0  mit 10 em3 einer 1-proz. 
wasserigen Losung von Alliin von derselben Temperatur versetzt. Nach 4 Minuten wird 
die Reaktion durch Zusatz von 5 2-n. Schwefelsaure unterbrochen und der Gehalt 
an gebildetem Ammoniak sofort bestimmt. In  analoger Weise wird 

b) mit S-Allyl-L-cystein-sulfoxyd (II), 
c) mit S-Athyl-L-cystein-sulfoxyd (TII), 
d)  mit S-Propyl-L-cystein-sulfoxyd (IV) und 
e )  mit S-Butyl-~-epstein-sulfoxyd (VI) verfahren, wobei wir in den Beispiclen d) 

nnd e )  die enzymatische Spaltung erst nach 10 Minuten unterbrochen haben. 

Wie die folgende graphische Darstellung (Fig. 1) veranschaulicht, 
spaltet die Alliinase das nat,iirliche Substrat, dasA411iin, am schnellsten ; 

2 4 6 8 1U %nuten 

Fig. 1. 
Sbhangigkeit der Alliinasewirkung von der Konstitution. 

_._ .______ S-Athyl-L-cystein-sulfoxyd. 
- . - . - . - S-Propyl-L-cystein-sufoxyd. 
- . . - . . - S- Allyl-L-cystein-sulfoxyd. 

S-Butyl-L-cystein-sulfoxyd. 

Alliin. 

*) Siehe die 2. Mitteilung (loc. cit.). 
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wesentlich langsamer erfolgt der Abbau drr kynthet iwli lic~rgt~stellten 
Verbindungen, in abnehmender Reihe voiti i th) 1- ziirn i’i~opgl- und 
zum Butyl-Derivat. 

Die Spez i f i t a t  de r  Al l i inase  i n  Bezug ;I uf (lit. Koi i t ’ ig i~ra t ion  
des  Subs t r a t e . .  

Das naturliehe Alliin weist zwei Ahyinmetricwnt I (’11 auf ,  ein 
asymmetrisches Kohlenstoff- und ein asyiiinictrischt~s S t d l i v  cfelatom. 
Ausgehend vom naturlichen L( -)-Cystein thrhalt niaii niicdh (Ier Oxy- 
dation von S-Allyl-L-cystein ein partiell I it( emiscliw Alli i t i .  das ein 
optisch aktives C-Atom und ein racemisch~~s S-Atciin 1)c.il z t  I ) .  Glei- 
cher Weise besitzen auch die andern hier urilorsut~hten i i t i ( 1  t l t h r n  Alliin 
ahnlich gebauten synthetischenVerbindunget t eirt iiiaktit t’h Svhmfel- 
atom. Optisch aktire Sulfoxyde sind in det 3atui. :Iiihsci’ A\lliiti bisher 
nur wenige hekannt geworden; erwahnt sei i i t  tliwein Zubiiniiiienhang 
das von H .  LTchmid und P. Karrer2) kilt zlich b c ~ s t ~ l i r ~ c ~ l ~ t ~ i i t ~  Sulfo- 
raphen. 

14% die Fig. 1 zeigt, spaltet die Alliili,ise t i a h  ,syiitlic.t i.st.lie 8-121- 
lyl-L-cystrin-sulfoxyd ( I T ) ,  das sich vom n:i t iirliclreii .llliiti cliirch sein 
racemisches Schwefelatom unterscheidet, 15 esrn tlit.11 1;i tr~hainer als 
das naturliche Alliin, womit bereits gezeiyl wiid, (1; 
aueh eine konfigurative Spezifitat besitzt. 1 .ni dicw Kcol ) : i c .h t  ling wei- 
ter zu erharten, liessen wir unter gleichct! \-ersiictisi)ctliti~iiiigen die 
Alliinase 

a )  auf das naturliche Alliin, 
1)) auf des synthetische, am Schwefe1;i t om r<ic(>iiiisclitA -\Iliin uritl 
c )  auf das S-Rllyl-DL-cystein-sulfox! ( 1 .  (1. Ii. (’111 h\ i i t  Iit.tischeh 

Alliin, das sowohl am Kohlenstoff- wie MII d c h ~  c1frl; i  t o l i t  ~~;itw~iisch 
i a t ,  einwirken. Der Grad der Spaltung RII I ~ P  durcli  (lie t111;i titit:ttirch 
Bestimmung der gebildeten Brenztraubeii.;:~ ure t w i i i l  tell . 

1 X  em3 einer frisch bereiteten Enzynilosung i i r i t l  .7 (‘111 Wasser 
versetzte man bei 20° mit 10 em3 einer 1-prox. Iitjsiiiig \ -o i i  ii;i~ iirlicheni 
Alliin bzw. seiner synthetisch zuganglicheii o ptisc*ht~n Isoiiit.ix1n. Nach 
t Minuten fugte man zur Unterbrechung tler I<t~;ihtioti 5 t.1113 2-n. 
Schwefelsaure und zur  Fallung des EnzgnrN :: (mi c s i i i w *  20-i)iaoz. w-i~s- 
serigen Losung von Trichloressigsaure hiri,:u iin(1 sc.cliiiic.titic~rtc1 tlcw 
Niederschlag (lurch Zentrifugierung. Die ; I  I)yego.s(.nc, L1;i Ii’liissig- 
keit versetzte man mit 20 em3 einer 1-pro/,. Losiing 011 2 ,  I-1)initr.o- 
phenylhydrazin in 2-n. Salzsaure und licht L St utielti h t  c ~ l i r i i .  Dann 
wurdcn (lie Krystalle des ~renztraul)t,ri,aurtI-L’. 4 - t l i i i i t  rci-phenyl- 

I )  Vgl. A .  Stoll und E. Seebeck, Helv. 31, 200 (19-i?) 
2 ,  H .  Schmid und P. Karrer, Helv. 31, 1017 (l!M\): 31, 1497 ( I ! ) & i ,  
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hydrazons abfiltriert, mit verdunnter Salzsaure und Wasser gewa- 
schen, bei 120° getroeknet und gewogen. 

Wie Fig. 2 veranschaulicht, spaltet die Alliinase das natiirliche 
Alliin raseh und vsllstandig. Vom synthetischen, am Schwefelatom 
racemischen Alliin wird die dem natiirlichen Alliin entsprechende 
Halfte ebenfalls rasch abgebaut, wahrend der optische Antipode we- 
sentlich langsamer zerlegt wird. Bei dem am Schwefel- und am Koh- 
lenstoffatom racemischen Alliin wird uberhaupt nur die Halfte, der 
das natiirliche L-Cystein zugrunde liegt, abgebaut. 

)/-- 

8 ""I I Pee 

- . -. -.O 

60 80 Minoten 20 40 
Fig. 2. 

Die konfigurative Spezifitat dcr Alliinase. 

_._______. S-Sllyl-L-cystein-sulfoxyd. 
- . - . - . - S- Allyl-DL-cystein-sulfoxyd. 

Alliin. ~ _ _  

Diese Ermittlung der konfigurativeri Spezifitat der Alliinase er- 
moglicht uns, den oben (8. S67/868) aufgefuhrten Bedingungen, 
unter denen die Alliinase eine Substanz zu spalten vermag, noch 
zwei weitere zuzufiigen : 

5. Das den Derivaten zugrunde liegende Cystein muss naturliches, 
linkstlrehendes L( -)-Cystein sein. Derivate des reehtsdrehenden 
D( +)-Cysteins konnen mit Alliinase nicht abgebaut werden. 

6. Das Schwefelatom kann in einer optisch aktiven Form oder 
racemisch vorliegen, wobei aber nur die dem naturlichen Alliin ent- 
sprechende Konfiguration dem r a s c h e n Abbau unterliegt. 

Die  S y n t h e s e  ve r sch iedene r ,  d e m  All i in  ahril ich g e b a u t e r  
Verb indungen .  

Die Darstellung von Dihydroalliin, N-Anilino-formyl-alliin, S -  
Allyl-L-cystein (Desoxoalliin), S-Allyl-L-cystein-sulfoxyd, S-Propyl- 
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L-cystein-sulfoxyd und Diallylsulfoxyd hdlen \\ ir in i i i i w ~ ~  I. Nit- 
teilungl) beschrieben, so dass wir im folgertdm niir ttnf t l i r  1)iirstellung 
der Stoffe eingehen, die fur die vorliegc.iitle Arl)eit, 1 1 ~ 1 1  t1:irgestellt 
warden. 

D a s  S-~thyl-i,-cystein-sulfox~ (1  ( I 1  I )  t.rlihlt n im durch 
Oxydation von S-&thyl-L-cystein2) m 1 1  HJ tli~o~:.eiil,~~~o.\)-d. 

D a s  S - I s o p r o p y l - L - c y s t e i n - s u I f o ~ ~ - ( l  ( V )  x - i i ~ l  durch 
Umsetzung ron  L-(-)-Cystein mit Iso1)i op~Tl l~ ro i r~ id  i n  alkalischer 
Losung und Oxydation des erhalteneii S Isol)rop?-l-r.-c.?-ht~ins mit 
Hgdrogenperoxyd erhalten. 

Ganz analog werden das S - B u t y l - I  t y s t i ~ i i i - s u l t o \ ~ - d  ( T I ) ,  
das S -Renzg l - r , - cys t e in - su l fox \  (1 (1'1 1 ) uncl 
tlas S - A l l y l - ~ ~ - c y s t e i n - s u l f o x ~  (1 ( T ' I  I1  ) dargc~si t~l l t .  
Urn zum S-Propyl -DL-B,  , 8 - d i i t i ~ t h ~  l e . ~ ~ t t . i r i - ~ u l f o x y c l  

(IX) zu gelangen, wird an die Doppelbii~tlung dvx A4zl;~c~tons der cc- 
Benzoylamino-b, b-dimethylacrylsaure ( 1 I L1 ) 3 ~  i u  Geyyri\\ art von 
Piperidin bei O 0  Propylmercaptan angelaxert utitl die  v i ~ h ; i l t  enc T'er- 
bindung direkt zum S-Propyl-DL-P, B-dinrc1t t i y l~~-s t e in  ( S I \ ) verseift, 
worauf letzteres mit Hydrogenperoxytl 111 in Siilfos~-cl 1 N oxydiert 
wird. 

0 XI11 

Das DL-Methionin-su l foxyd ( X  1 ~tel l lc~t i  n i r  i iacIL den ,411- 
gaben von i7.iricheel und Xchmitz4) her. 

Das S - P r op  y 1 - - t h i  opr  opi  on s a 11 r e  - s I t 1 f o s y t 1 ( S I ) erhalt 
man durch Umsetzung yon /?-Brompropioiisaure niil c l t m  Natrium- 
salz des Propylmercaptans in alkoholischt~i~ lliisung unti Oayclation der 
8-Propyl-b-thiopropionsaure mit Hydrocciipei*os yd.  

P r a p a r a t i v e  A11g;t ben  

1. S-Athyl-r , -cystein-sulfoxyt l  (111). 300 mg S-Athyl-L- 
cystein5) werden in 1 0  em3 Eisessig untet 1i4chi cni Em-wrnic~n gelost. 

I )  A .  StoZZ und E. Seebeck, Helv. 31, 189 (1948) 
2, H .  T. Clarke und J .  M .  Inouye,  J. Biol. Cheiri. 94, 511 (1931). 
3, G .  R. Ramage und J .  L. Simonsen, Soc. 1935. I, 534. 
*) F.  Micheel und H .  Schmitz, B. 72, 518 (19391. 
5 ,  H .  T .  Clarke und J .  M .  Inouye,  J. Bid. Cheiii. 94, 541 (1931). 
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Gngeachtet einer beim Abkuhlen auf 1 2  O erfolgenden teil-vveisen Wie- 
derausscheidung der Substanz versetzt man rnit 0,43 em3 30-proz. 
Hydrogenperoxyd und lasst unter haufigem Umschwenken 4 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen; schon nach 15 Minuten ist alle Sub- 
stanz in Losung gegangen. Nach dem Eindampfen im Vakuum lost 
man den krystallinen Ruckstand in 5 em3 Wasser und versetzt die 
Losung rnit soviel heissem Aceton, bis eine Trubung entsteht. Beim 
Erkalten fallen 310 mg feine Nadeln aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verdunntem Aceton zwischen 161 und 163O unter Zersetzung 
und Aufschaumen schmelzen. 

3,119 mg Subst. gaben 4,129 mg CO, und 1,871 mg H,O 
4,248 mg Subst. gaben bei 20°/753 mm 0,302 om3 Nz 
C,H,,O,KS (165,l) Ber. C 36,42 H 6,67 S 8,48% 

Gef. ,, 36J0 ,, 6,71 ,, 8,21y0 
[ x ] g  ~ - 5,0° (c = 1 in Wasser) 

2. S- I sop ropy l  - L -  cys  t e in .  Man lost 2,6 g L-(-)-Cystein-hydro- 
chlorid in 36 em3 2-n. Natronlauge und 30 em3 Alkohol, kuhlt auf 
250 ab und versetzt rnit 4 em3 Isopropylbromid. Nach 24-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur sauert man rnit konz. Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion an und dampft die Losung im Vakuum zur 
Trockne ein. Der noch feuchte, krystalline Riickstsnd wird zuerst mit 
100 em3 und dann mit 50 em3 absolutem Alkohol digeriert. Nun 
dampf t man die vereinigten alkoholischen Ausziige im Vakuum zur 
Trockne ein, nimmt den krystallinen Ruckstand in 50 em3 Wasser auf, 
entfarbt die Losung durch Kochen rnit 500 mg Norit-Kohle und stellt 
die noch heisse Losung rnit konz. Ammoniak auf pH 4 bis 5 ein. Beim 
Erkalten fallen feine Blattchen aus, die nach dem Umkrystallisieren 
aus 70-proz. Alkohol zwischen 237 und 239O unter Zersetzung schmel- 
Zen. 

3,085 mg Subst. gaben 4,976 mg CO, und 2,265 mg H,O 
3,867 mg Subst. gaben bei 2OU/747 mm 0,300 cm3 N, 
C,H,,O,NS (l63,l)  Ber. C 44,18 H 7,97 S 8,58y0 

Gef. ,, 43,99 ,, 8,21 ,, S,SS% 

[a]: = - 19,00 (c = I in Wasser) 

3 .  S- I sopropy l -L-eys t e in - su l foxyd  ( V )  wird wie dieAthy1- 
verbindung (Beispiel 1) dargestellt. Es krystallisiert aus verdiinntem 
Aceton in feinen Nadeln, die zwischen 155 und 136O unter Zersetzung 
und Aufschaumen schmelzen. 

3,152 mg Subst. gaben 4,491 mg CO, und 2,009 mg H,O 
5,418 mg Subst. gaben bei 20°/738 mm 0,376 c d  N, 
C,H,,O,XS (179,l) Ber. C 40,24 H 7,26 S 7,81% 

Gef. ,, 38,86 ,, 7,13 ., 7,82:4, 
[a]: = - 14,OU (c = 1 in Wasser) 
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4. S - Bu t y 1- I,- c y s t  e in .  ~-(-)-Cystei~~-hydrochlorici wirtl analog 
dem Beispiel 3 mit Butylbromid umgesetzt . Kach mehrnrn:iligim Um- 
krystallisieren des gebildeten S-Butyl-L-cj s i  eins a u s  \ Y ~ I < \ C I >  erhalt 
man feine, schillernde Blattchen, die sich ;I  h 220" (Iii~rhel t':irlwn nntl 
bei 230° zersetzen. 

3,205 mg Subst. gaben 6,652 mg CO,  uii(1 2,483 tng H,( I 

3,830 mg Subst. gaben bei 20°/741 mrn 0.200 cm I S ,  
C,H,,O,NS (177,l) Ber. C 47,47 H \,-I$ S 7.91' ( b  

Gef. ,, 48,lO ., '..A7 .. 7.79< 

[,I$ -= + 9,00 (c = 1 in IE'.I.~I r) 

-5. S - B u t y l - L - c y s t e i n - s u l f o x y d  ( \7 1 ) erhaI1 I I L ; I I I  nir im 
Beispiel 1 beschrieben wurde durch Oxydal i o i i  voii S- Hut j I-iJ-c.ysteiu 
mit Hydrogenperoxyd in Eisessig. Mehriria liges I'iiik~) ~tallisicren 
des Reaktionsproduktes aus verdunntem A ( d  on l i e f t ~ t  f c A i t i c A  S;~tleln, 
die zwischen 160 untl 162O unter Zersetzung schnrdzen. 

3,226 mg Subst. gaben 5,146 mg CO, unil 2.162 I I I ~  H,O 
1,916 mg Subst. gaben bei 20°/750 mni 0.12'0 cm'  X 2  
C,H,,O,NS (193,l) Ber. C 43,50 H 7 . i :  S i , 2 S L ' ,  

Gef. ,, 43,50 ,, 7.50 .. 7,20" 

[XI" - - 12,00 ( c  = 1 in \V'I\S~ r) 

8. S - B e n z y l - ~ , - c y s t e i n - s u l f o x y t l  (1  I L). I h s  S-Ilt.tizyl-r,- 
cystein l) wird wie oben bei der Athylverbiri(1iing I ~ ~ ~ w h r i c ~ l ~ ( ~ n  ivurdc, 
mit Hytlrogenperoxyd oxydiert und das 1-0  tie S- Itctizj I-r,-c.j-stein- 
sulfoxyd zuerst aus Wasser, dann am 3 O - p i ' O L .  Alkohol iiiiikt ) stalli- 
siert, aus den1 es sich in feinen Blattchen, (lie zwiwli~~ir l(i:i iiiitl 16.1° 
unter Zersetzung schmelzen, abscheidet. 

3,lV35 mg Subst. gaben 6,089 mg CO, un( l  I .6W irig H,O 
1,312 mg Subst. gaben bei 20°/752 mrri 0 2 2 i  c'ni X _  
('lOH,,O,PiS (227,2) Ber. C 52,88 H h i:! Pi O,l7" 

( k f .  ,, 52,64 ,, h.91 ., (i,O2(', 

[XI: ~ - 14,00 ( c  = I in 0,1-n.  at iotrlciiig~.) 

7 .  S-Al ly l -uL-cys t e in .  Eine Losutig von 8.0 g J ) I .  ('ystiri 
in t50 em3 konz. Salzs5ure und 50 em3 Wasscbr emwritit 1ii;itt \\ ,ilircntl 
8 Stunden mit 9,0 g Zinn auf dem Waswi l ~ ~ d .  In  ( l i t>  n i t l  400 em3 
heissrm Wasser verdunnte heisse Losung x irtt w a h t w d  31 Yinuten 
Schwefelwasserstoff eingdeitet und das auyy.fallclncL Ziri~t~iilfid :ib 
filtriert. Der krystalline Ruckstand ties iiii Vakuunr ziir T i  ocknt. 
eingedampften Filtrats wird in 130 em3 3-n. Satrorilaiigch 1111(1 1 T O  
Alkohol gelost, mit 6,6 em3 Allylbromid vcmo1 zt uritl 2 4 St uiitlcn bei 
Zimnirrt emperatur stehen gelassen. Dann x a i i c r t  mail niit Low. Malz- 
haure bis zur kongosauren Reaktion an untl clampft (l ie 1,hiiiig im 

l) H .  T. Clarke und J .  M .  Inouye, J. Biol. Chem. 94, ;)41 (1931). 
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Vakuum zur Trockne ein. Der krystalline Ruckstand wird zweimal 
mit 70 cm3 absolutem Alkohol digeriert. Die vereinigten Auszuge 
dampft man im Vakuum crneut ein, nimmt den krystallinen Ruck- 
stand in 40 em3 Wasser auf, entfarbt die Losung durch Kochen mit 
500 mg Norit-Kohle und stellt die noch heisse Losung rnit konz. 
Ammoniak auf pH 4 bis 5 ein. Nach dem Verdiinnen mit 30 em3 
Aceton fallen beim Erkalten der Losung 5,2 g feine Blattchen aus, die 
zwischen 215 und 219O unter Zersetzung sehmelzen. Aus der Mutter- 
lauge konnen noch 1,6 g Krystalle von derselben Reinheit gewonnen 
werden. Bei nochmaligem Umkrystallisieren aus heissem Wasser 
scheiden sich feine, weiche Blattchen Bus, die zwischen 226 und 228O 
unter Zersetzung sehmelzen. 

3,023 mg Subst. gaben 4,924 mg CO, und 1,927 mg H,O 
3,594 mg Subst. gaben bei 20°/739 mm 0,274 cm3 N, 
C,H,,O,h'S (161,l) Ber. C 44,74 H 6,83 N 8,69% 

Gef. ,, 44,42 ,, 7,13 ,, 8,64% 

8. 8 -Al ly l -uL-cys t e in - su l foxyd  ( V I I I )  wird durch Oxyda- 
tion von 8-Allyl-DL-cystein mit Hydrogenperoxyd gewonnen. Das 
Sulfoxyd krystallisiert aus verdunntem Aceton in feinen Nadeln, die 
zwischen 184 und 186O unter Aufschaumen und Bersetzung schmelzen. 

3,095 mg Subst. gaben 4,543 mg CO, und 1,789 mg H,O 
3,949 mg Subst. gaben bei 20°/739 mm 0,280 cm3 N, 
C,H,,O,NS (177,l) Ber. C 40,69 H 6,22 N 7,90% 

Gef. ,, 40,03 ,, 6,47 ,, 8,047; 

9. S-Propy l -u r , - / ? ,  / ? -d ime thy lcys t e in .  Eine auf O 0  abge- 
kuhlte Losung von 22 g des Azlactons der cc-Benzoylamino-/?, /?-di- 
methylacrylsaurel) in 100 cm3 absolutem Methanol und 100 em3 
wasserfreiem Benzol wird mit 22 em3 Propylmercaptan und 1 em3 
Piperidin versetzt und bleibt 70 Stunden bei +3O stehen. Dann fugt 
man 4 em3 Eisessig hinzu und dampft im Vakuum bis zur Sirup- 
konsistenz ein, worauf man rnit einer Mischung von 350 em3 Eisessig, 
170 em3 konz. Salzsaure und 330 em3 Wasser aufnimmt und wahrentl 
46 Stunden unter Riickfluss kocht. Das nun im Vakuum zur Trockne 
eingedampfte krystalline Verseifungsprodukt suspendiert man in 
300 em3 Ather und schuttelt solange rnit Portionen von je 30 cm3 
schwach angesauertem Wasser aus, bis eine Probe des wtisserigen 
Auszuges mit verdunntem ilmmoniak keine starke Triibung mehr 
gibt. Die vereinigten wasserigen Auszuge (150 em3) werden in der 
Hitze mit 500 mg Norit-Kohle behandelt und die immer noch schwach 
gelbgefarbte Losung rnit konz. Ammoniak auf pH 4 bis 5 eingestellt. 
Heim Erkalten fallen 5,3 g feine Nadeln aus, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus heissem Wasser zwischen 215 und 218O unter Zersetzung 
schmelzen. 

*) G. R. Rnmuqe und J .  L. Simonren, SOC. 1935, I, 534. 
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3,119 mg Subst. gaben 5,797 mg CO, lid 2,50!1 nlg H,O 
3,025 mg Subst. gaben bei 21°/752 nini 0.189 ~ 1 1 1 ~  S2 
C&i,O, (191J) Ber. C 50,29 t l  8.90 S 7.34"; 

Gef. ,, 50,69 .. 8.99 ., 7.1Syr, 

10. S - P r o p y l - u L -  p ,  p -  dimethyl(4-j s t ei 11 - s 11 It'o Y y ( I  (IX), 
clas durch Oxydation des S-Propyl-m-p, p'-dimet hyl(#yst (>ins iiiit Hy-  
drogenperoxyd in Eisessig (s. Beispiel 1 ) ciargestellt wircl, kryst'alli- 
siert aus 70-proz. Alkohol in feinen BIBttc,lic.n, die z\visc~lic~ri 160 untl 
162O unter Zersetzung und Aufschaumen sclimelzc~ii. 

3,210 mg Subst. gaben 5,443 mg CO, utid 2,681; ~ n g  H,O 
4,083 nig Subst. gaben bei 20°/742 m n ~  0,331 (.in3 S, 
(',H,,O,XS (207,l) Ber. C 46,39 T I  8.22 S (i.76?,,, 

Gef. ,, 46,27 .. 7.97 ., (;.44(!,, 
11. S j P r . p ~ l - ~ - t h i o p r o p i o n s a n : ~ u :  Zu t l i n ( 5 r  ; i i i f  O o  abgc- 

kiihlten Losung von 15,3 g B-Brompropionsiiiire, i r i  100 u i i 3  11. Natron- 
lauge gibt man 7,6 g Propylmercaptan in 5ti (mi3  2-11. S i b t  r~oiiliiuge untl 
Iiisst zuniichst 4 St.unden bei Oo, dann 20 Stuntien l w j  %inlinertern- 
peratur stehen. Durch Ansauern mit konx. Wzsi i im.  ))is z i i r  kongo- 
sauren Reaktion ausgefalltes 01 wird melir.iii:els niit A \ t  h ~ i .  ; iusgexchi i t -  
telt, die Btherische Losung mit Natriunisu Ifat grtr-oc.kli~t iinti ah-  
tiestilliert. Der Ruckstand wird im Vakuiini rektifizie~l . \vol)ei zwi- 
schen 142 und 145O bei 11 mm Druck ein t'arbloses ( j t  tl(.stMliert, das 
einen angenehm wurzigen Geruch aufw.c.isi . DAS .€'riil):~i~i konnte 
auch durch Mriederholte Destillation nicht g m z  un;elyscnr.c~i II  gy\vonnen 
wertlen. 

5,125 mg Subst. gaben 8,893 mg CO, ur ic1  3,614 nig H,O 
C,H,,O,S (148,l) Ber. C 48,64 H S, l l " , ,  ( k f .  C' 47.32 J L  7.(;7 ',, 

12. S-Propvl-B-thiopropionsaure-sulfox? 11 ( X I )  uirtl cliirc.lr Os?tl;ttion \'on 
S-Propyl-/I-thiopropionsaure mit Hydrogenperoxyd in Is:isi-ssig ilar.gc~stc.IIt. 1% tiildet ciricri 
angenehm riechenden, in Wasser leicht loslichen Sirup, (1t.r sic11 in i lcwvi i  si.l l)et in1 Hoch- 
vakuum nicht ohne Zersetzung destillieren lasst. 

235 mg Subst. gaben 323 nig I{aSO, 
(',H,,O,S (164,l) Ber. S 19.51:" ( id.  S I X,X5",, 

Zusammenfassu i ig .  

Fin das im Knoblauch mit dem iZlliiii vt'rg~~c~ll~c~tiitft v te  und 
ex trahierbare Enzym, die Alliinase, ist d i(1 musgepriigtv \ triikturelle 
und konfigurative Spezifitat ermittelt worcleii. Zur 3l)grt.iiziiiig dieser 
Spezifitat sind mehrere neue, dem Alliiii :ihnlich gehi i te  Yerhin- 
dungen synthetisiert und in diese Untersuvh ung eiii1)ezogc.n worden. 

Pharmazeutisch-chemisches Labmi tc r iu i i i  . , ~ S m d g ~ ' ~  Ihsel. 


