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{m Zuge unserer Arbeiten Uber die Geruchsbildung in hheren Pilzen] untersuchten wir auch die knob-

louch= und kohlartig riechenden Fruchtksrper von Micromphale perforans (Hofm. ex Fr.) Sing. und Collybia

hariolorum (DC. ex Fr.)} Quel.3 (Basidiomycetae; Tricholomataceae). Nach einer kurzlich fur y-Glutamyl-
marasmin beschriebenen lsolierungsmethode] konnten wir aus beiden Spezies in ca. 19% Ausbeute (Trockenge-
wicht) ein schwefelhaltiges Peptid | mit der Zusammensetzung C]2H22N254O isolieren, das von Ninhydrin
ziegelrot angefarbt wird und bei der Reduktion mit Raney=-Ni in Wasser y-L-Glutamy[-L-alanin, bei milder
Hydrolyse in 2 N HCl L-Glutaminstiure ergibt. Diese Eigenschaften sowie der Zers. Pkt. von 157°C, das
|R~Spektrum (KBr) und das ]H—NMR-Spekfrum4 im DZO deuteteten daraufhin, dall es sich bei Lum die von
Yasumoto et a|.5 aus Lentinus edodes (Berk.) Sing. isolierte Lentinstiure ("lentinic acid"), handelt. Lentin-
sture stellt den Vorltufer von Lenthionin und verwandten Aromastoffené dieses bekannten japanischen Speise-

pilzes ("shiitake") dar.

Wie wir fanden sind |, authentische Lentinstiure und eigene Isolate aus Lentinus e_ck)_c_l_e_a_s7 auch im chroma-
tographischen Verhali‘en8 identisch. Nach Untersuchungen von Yasumoto et al. 3 ist Lentinstiure ein Derivat
des y-L-Glutamyl-L-cysteinsulfoxids; Uber die Struktur des verbleibenden Fragments C H‘_,5304, dos mit dem
Schwefe! des Cysteins verknupft ist, gibt es jedoch keine genauen Vorstellungen, da beim Losen der Ver-

bindung in DZO offensichtlich sechs der in diesem Fragment enthaltenen Protonen rasch gegen Deuterium aus-
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getauscht werden ; die Ubrigen drei tauschen dagegen erst im alkalischen Bereich aus.

Um diese Probleme zu umgehen, nohmen wir das ]3C-NMR-Spekfrum4 von | in H2O bei pH 7 auf. Es
zeigi neben den bekannien Signaien eines y-Giuiamyi-cysfeinsuifoxidrestesq’ ! Signale bei & = 44.5, 67.7,
68.1 und 71.0 ppm, die aufgrund der Aufspaltungen bei "off-resonance" Entkopplung einer Methylgruppe
und drei Methylengruppen zuzuordnen sind. Daraus kann auf eine clternierende Anordnung von drei Methy-~
len- und drei Sulfoxidgruppen geschlossen werden. Dos Ende der Kette bildet eine Methylgruppe, deren be-
nachbartes Schwefelatom mit dem noch Ubrigen Sauerstoff zur Sulfongruppe oxidiert ist. In guter Uberein~

stimmung domit finden wir die 15C- und 'H-NMR-Signale der Methylgruppe bei 5o =44.5und & =

B H
3.17 ppm]o.
e
H3C —§ —CH, - IS' - CH2—§—CH2— ﬁ = CH,— CH—-COOH
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I R= —CH-COOH NI R= —4—0
— ’ —
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Versuche, | nach den Ublichen Methoden der Peptidchemie zu derivatisieren, um ein ]H--N'M_R-Spekfrum
aller Protonen zu erhalten, schlugen wegen der grofen Empfindlichkeit der Seitenkette fehl. Erfolg hatten
wir schlieBlich bei der Umsetzung von | mit Hexafluoraceton, bei der die a-Aminocarborsiuregruppierung
des y-Glutamylrestes in ein Oxazolidinon-5 || Ubergefuhrt wird. In Abwandlung dieses fur a ~Amminosturen
beschrishanen Verfghren_s” setzten wir 1 - 5mg | direkt in DMSQ-D6 um und konnten so nach wenigen

Minuten Recktionszeit bei 30 ~ 40° ohne weitere Reinigung dos NMR-Spektrum des Derivats 1l aufnehmen

(Abb. 1, A) 2,

Es zeigt neben den Signalen fur den y-Glutamylrest, &= 1.8 ppm (m, 1H), 2.0 (m, 1 H), 2.3 (m, 2 H),

4.25 (verbr. g, J =ca. 6Hz, 1 H), 6.15(d, J = 6.5 Hz, 1) und den Cysteinsulfoxidrest, & =23.21 (dd, J =

13; 11 Hz,1 H), 3.74 (dd, J = 13; 3.5 Hz, 1 H), 4.51 (ddd, J =11;7.5;3.5Hz, 1H), 8.59 (d, J=7.5

Hz, 1H) eine Gruppe von drei voneinander isolierten AB-Systemen bei 5.21; 4.95 (J = 14 Hz), 4.91; 4.7
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(J = 19.2MZ) und 4.09; 4,01 {J = 19,20 MZ) Adie gen qiasiereon
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Abb.1 270 MHz ]H-NMR-Spektren der Oxazolidinone || (2 - 4 mg) in DMSO-D6 (0.5 ml).

zuordnen sind. Die deutliche Verbreiterung und Quartettfeinstruktur (J £ 1 Hz) der Signcle bei 5 5.21 bzw.
4.95 kiinnen durch Entkopplung von den Methylprotonen bei & 3. 17 beseitigt werden. Diese Signale sind so-
mit der Methylengruppe neben der Sulfonylgruppe zuzuordnen. Weiterhin zeigt |i die erwartete Lactonbande
im IR-Spekfrum” (DMSO-Dé) bei 1835 cm-] und im Gegensatz zu | im FD-Mc:ssenspekfrvum]3 ein Molekul-
ion fur (M + 1)+ bei m/e = 631 (C15H2]F6N2$4O]0). Damit wird die oben fur Lentinsture abgeleitete Struk-
tur bestatigt.

Uber die Konfiguration an den drei chiralen Sulfoxidgruppen kann nichts ausgesagt werden, bemerkens-

wert ist jedoch, dafl die ous Micromphale perf. und Collybia har. isolierte Lentinsture wie das authentische

Material, nach dem lH-NMR-Speldrum ein und dieselbe Form enthalten, withrend die aus Lentinus e_d_.7 von

uns isolierte Lentinsture etwa 30% eines Diastereomeren enthtlt (Abb. 1, B)M.

Wie japonische Autoren in Lentinus ed, 7 finden wir in Micromphale perf. und Collybia har, eine y=-Glu-

tamyltronspeptidase (E.C. 2.3.2.2.) 0 und eine CS-Lyase (E.C. 4.4.1.1-n), die Lentinsaure in Glutamin-
sture, Brenztraubensture, Ammoniak und, fur den charakteristischen Geruch dieser Pilzez'3 verantwortliche
Schwefelverbindungen unbekannter Konstitution spalten. In Analogie zur enzymatischen Bildung von Allicin
aus Alliin]9 durfte auch hier zuntichst eine Sulfensture entstehen, aus der unter anderem durch Dispropor-
tionierung und Hydrolyse Polysulfide und Formaldehyd hervorgehen, die dann zu den von Morita und

Kobayclshi6 aus Lentinus ed. isolierten Aromastoffen vom Lenthionintyp reagieren.
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