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(~ber die Konstitution des Laetucins* 
(Kurze  M i t t e i h n g )  

Von 

H. Miehl und G. H6genauer 

Aus dem II.  Chemisehen Ins~i~u~ der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 19. 3~Srz 1958) 

Lactucin, der Bitterstoff des Giftlattichs (Lactuca virosa L.), wurde nach 
bekannten Verfahren 1 aus dem eingetrockneten Milchsaft ~ dieser Pflanze 
isoliert und durch Chromatographie an einer Celluloses~iule rein darge- 
stellt. Seine Summenformel ist in Einklang mit frfiheren VerSffentlichun- 
gen 3-6 Ci5Hi605, der Schmelzpunk~ 224 ~ die Drehung [~]l) = 72~ und 
der R F Weft  in Wasser als Verteilungsmittel 0,69. 

Das Molekiil enth~lt 2 sek. alkoholische 0I-I-Gruppen (Acetylierbarkeit, 
Reaktion mit Phthals~ureanhydrid, Ii%-Spektren), eine Carbonylgruppe 
(UV- und IR-Spektren,  l%eaktion mit  Ketonreagenzien, elektrophore~ische 
Wanderung in bisulfith~ltigen Puffern), einen Lactonring (y-Lacton: 
Ii~-Spek~ren, Verseifbarkeit mit  Laugen) und drei C=C-I)oppelbindungen. 
Eine dieser I)oppelbindungen ist konjugiert zu der C=O-Gruppe,  die fibri- 
gen sind isoliert; diese Tatsachen gehen aus den II~-Spektren hervor. 

Bei der Zinkstanbdestillation des Lae~ucins und bei der Selendehydrie- 
rung eines hoehdruckhydrierten Produktes erhitlt man Chamazulen. ])as 
Lactuein gehSrt deshalb der Gruppe der Guaianolide an, wie es aueh ans 
der Verwandtsehaft des Giftlattiehs mit  anderen Korbblii~lern (Composi- 
tae) zu erwarten ist. 
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* Der unmitte]bare Anlag zu dieser VerSffentlichung ist die Ankfindigung 
einer Arbeit yon D. H. R. Barton und C. R. Narayanan dureh die ,,Current 
Chemical Papers" 1958, ]=[eft 3, S. 168. 

i Ft~r die freundliche Uberlassung yon Lactuea-Extrakb m6chten wit 
der I~noll A. G., Ludwigshafen/l~h. bestens danken. 
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Bei der Dehydrierung ist dabei die Carboxylgruppe und damit  ein 
Kohlenstoffatom der Isopropylkette abgespalten worden. Die iibrigen vier 
Sauerstoffunktionen (2 OH, 1 C----O, und ein O aus dem Lactonring) 
miiBten sich auf die Kohlenstoffatome 2, 3, 5, 6 oder 8 verteilen; yon die- 
sen kann also im Hexahydrolactucin nut  eines als CH2-Gruppe vorliegen. 
Da nun im Molek/il keine benaehbarten OH-Gruppen gefunden wurden 
und naeh dem IR-Spektrum die C z O - G r u p p e  nieht im F/inferring sitzt, 
muB letzterer die CH2- und eine OH-Gruppe enthalten. Ob nun die CH2- 
Gruppe den Atomen 2 oder 3 entspricht, l~flt sich durch oxydativen Abbau 
kl~ren. Bei diesem erhielt man neben mittels Hoehvoltelektrophorese 
naehgewiesener Methylmalons~ure and anderen S~uren Methylbernstein- 
s~ure 4. Da sonst keine CH2-Gruppen im Molek/il vorhanden sind, s tammt  
die CH2-Gruppe der S~Lure aus der des F/inferrings, wobei die Methyl- 
gruppe der S~ure dem Methyl am C1 entspricht. Man  muB daher am C3 
eine OH-Gruppe annehmen. 

Das Dehydrierungsprodukt Chamazulen ls ferner darauf sehlieBen, 
dab der Lactonring yon C v ausgeht, wobei die veresterte t tydroxylgruppe 
wahrseheinlieh am C6 sitzt. Fiir die Carbonyl- und die zweite Hydroxyl-  
gruppe bleiben also nur noeh die C-Atome 5 und 8. 

Dem Vorstand unseres Instituts,  Herrn Prof. Dr. F. Wessely, mSch- 
ten wir an dieser Stelle herzlichst f/ir seine vielen Anregungen und sein 
fSrderndes Interesse danken. 

Nachweis einer enzymatischen Transiithylierung 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

II. Tuppy und K. Dus 

Aus dem II.  Chemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 11. April  1958) 

In Gegenwart eines Sehweineleber-Homogenats finder eine 
t3bertragung der Nthy]gruppe des _~thionins auf Glycocyamin 
stat~. Das entstehende N-Nthylglycocyamin wurde sowohl als 
solches papierehromatographisch nachgewiesen als auch nach 
Ringschlul3 in Form yon N-Nthylglyeoeyamidin. 

Die yon Dyer 1 entdeckte und seither vieffach untersuchte toxische 
Wirkung des ~thionins ist nach allgemeiner Auffassung dadurch erkliirlich, 
dab )l~thionin sich gegen/iber Methionin als spezifischer Antagonist ver- 
h~L]t. Es hemmt  den Einbau des Methionins in Proteine und wird selbst 

1 H. 21/i. Dyer, J. Biol. Chem. 124, 519 (1938). 


