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Uber die Konstitution des Lactucins*
(Kurze Mitteilung)

Von
H. Michl und G. Hogenauer

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien

( Eingegangen am 19. Mdrz 1958)

Lactucin, der Bitterstoff des Giftlattichs (Lactuca virosa I..), wurde nach
bekannten Verfahren! aus dem eingetrockneten Milchsaft? dieser Pflanze
isoliert und durch Chromatographie an einer Celluloseséiule rein darge-
stellt. Seine Summenformel ist in Einklang mit fritheren Versffentlichun-
gen 3¢ C15H1605, der Schmelzpunkt 224°, die Drehung [a];, = 72° und
der B, Wert in Wasser als Verteilungsmittel 0,69.

Das Molekiil enthélt 2 sek. alkoholische OH-Gruppen (Acetylierbarkeit,
Reaktion mit Phthalsiureanhydrid, IR-Spektren), eine Carbonylgruppe
(UV- und IR-Spektren, Reaktion mit Ketonreagenzien, elektrophoretische
Wanderung in bisulfithéltigen Puffern), einen Lactonring (vy-Lacton:
IR-Spektren, Verseifbarkeit mit Laugen) und drei C=C-Doppelbindungen.
Eine dieser Doppelbindungen ist konjugiert zu der C=0-Gruppe, die iibri-
gen sind isoliert; diese Tatsachen gehen aus den IR-Spektren hervor.

Bei der Zinkstaubdestillation des Lactucins und bei der Selendehydrie-
rung eines hochdruckhydrierten Produktes erhélt man Chamazulen. Das
Lactucin gehért deshalb der Gruppe der Guaianolide an, wie es auch aus
der Verwandtschaft des Giftlattichs mit anderen Korbblitlern (Composi-
tae) zu erwarten ist.
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* Der unmittelbare Anlafl zu dieser Verdffentlichung ist die Ankiindigung
einer Arbeit von D. H. B. Barton und O. B. Narayanan durch die ,,Current
Chemical Papers 1958, Heft 3, 8. 168.
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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=0, und ein O aus dem Lactonring)
miifften sich auf die Kohlenstoffatome 2, 3, 5, 6 oder 8 verteilen; von die-
sen kann also im Hexahydrolactucin nur eines als CHs-Gruppe vorliegen.
Da nun im Molekiil keine benachbarten OH-Gruppen gefunden wurden
und nach dem IR-Spektrum die C=O0-Gruppe nicht im Fiinferring sitzt,
muf letzterer die CHs- und eine OH-Gruppe enthalten. Ob nun die CHy-
Gruppe den Atomen 2 oder 3 entspricht, 148t sich durch oxydativen Abbau
kliren. Bei diesem erhielt man neben mittels Hochvoltelektrophorese
nachgewiesener Methylmalonsidure und anderen Siduren Methylbernstein-
sdure®. Da sonst keine CHy-Gruppen im Molekiil vorhanden sind, stammt
die CHo-Gruppe der Siure aus der des Finferrings, wobei die Methyl-
gruppe der Sdure dem Methyl am C; entspricht. Man mu8 daher am Cz
eine OH-Gruppe annehmen.

Das Dehydrierungsprodukt Chamazulen lafit ferner darauf schlieBen,
daB der Lactonring von C, ausgeht, wobei die veresterte Hydroxylgruppe
wahrscheinlich am Cg sitzt. Fiir die Carbonyl- und die zweite Hydroxyl-
gruppe bleiben also nur noch die C-Atome 5 und 8.

Dem Vorstand unseres Instituts, Herrn Prof. Dr. F. Wessely, moch-
ten wir an dieser Stelle herzlichst fiir seine vielen Anregungen und sein
forderndes. Interesse danken.

Nachweis einer enzymatischen Transiithylierung
(Kurze Mitteilung)

Von
H. Tuppy und K. Dus

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
(Bingegangen am 11. April 1958)

In Gegenwart eines Schweineleber-Homogenats findet eine
Ubertragung der Athylgruppe des Athionins auf Glyecocyamin
statt. Das entstehende N-Athylglycocyamin wurde sowohl als
solches papierchromatographisch nachgewiesen als auch nach
RingschluB in Form von N-Athylglycocyamidin.

Die von Dyer' entdeckte und seither vielfach untersuchte toxische
Wirkung des Athionins ist nach allgemeiner Auffassung dadurch erklirlich,
daB Athionin sich gegeniiber Methionin als spezifischer Antagonist ver-
hilt. Es hemmt den Einbau des Methionins in Proteine und wird selbst

1 H. M. Dyer, J. Biol. Chem. 124, 519 (1938).



