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Uber Sulfene
G. Opitz, Tiibingen

GDCh-Ortsverband Wuppertal/Hagen,
am 17. November 1966

Die intermediidre Bildung von Sulfenen R,’C=SO; aus
Sulfonsdurechloriden durch HCI-Eliminierung mit Trialkyl-
aminen oder aus Diazoalkanen und SO, ldBt sich mit Hilfe
von Abfangpartnern erkennen. Mit Diazoalkanen erhilt man
(R’=H) Dreiring-Sulfone (7), mit Enaminen, Dienaminen
und Ketenaminalen Vierring-Sulfone (2), (3) und (4), mit
B-Aminovinyl-ketonen Sechsring-Sultone (5) und mit Dien-
aminen neben (3} ungesittigte Sechsring-Sulfone (6.
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Da die Sulfene in Abwesenheit eines Abfingers sofort mit
dem Sulfonsidurechlorid oder mit dem Diazoalkan oder SO,
weiterreagieren, konnten sie bisher weder isoliert noch direkt
nachgewiesen werden. Es gelang jetzt, Methansulfonyl-sulfen
(7) als Trimethylamin-Addukt zu isolieren[l]. (7) entsteht,
wenn man Methansulfonsdurechlorid mit tiberschiissigem
Tridthylamin in Acetonitril bei —40 °C versetzt[2], Im Tri-
dthylamin-hydrochlorid-Filtrat liegt es als Triithylamin-
Addukt vor. Bei Zugabe von Trimethylamin fillt das stabi-
lere 1:1-Trimethylamin-Addukt aus, das bei Raumtempera-
tur und ohne Luft ausschlieBen zu miissen isoliert werden
kann. Es liefert nicht nur mit Enaminen, sondern auch mit
Vinyldthern Vierring-Sulfone (8)1[31. Die Reaktion zu (8)
kann auch mit Methansulfonsdurechlorid/Tridthylamin und
Vinyldther in Acetonitril bei —40 °C durchgefithrt werden.
[VB 28]
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Uber Bildung und Eigenschaften des Ascorbigens
G. Kiss, Ziirich (Schweiz)

Schweizerische Gesellschaft fiir Analytische und
Angewandte Chemie, 2. und 3. September 1966 in Basel

Bei der Reaktion von L-Ascorbinsdure mit 3-Hydroxymethyl-
indol in wiBriger Losung (1] konnte von Kiss und Neukom [21
die Bildung zweier epimerer Ascorbigene A und B festgestellt
werden. Als Hauptprodukt entsteht in 55—60-proz. Ausbeute
das mit der natiirlichen Substanz identische Ascorbigen A.
Die Ausbeute an Ascorbigen B lag unter 29%.
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Ascorbigen A und B entstehen durch Reaktion des L-Ascor-
bat-Anions am C-2 mit dem aus 3-Hydroxymethylindo! ge-
bildeten resonanzstabilisierten Carbonium-Immonium-Ion [3};
eine O-Alkylierung konnte nicht beobachtet werden. Die
saure Hydrolyse von Ascorbigen A (pH = 1,5-3,0; 37°C)
liefert L-Ascorbinsiure.

Die Struktur wurde aufgrund der Elementaranalyse, che-
mischer Reaktionen (Derivate wie Ascorbigenamid. Ascor-
bigenmethylglykosid) und spektroskopischer Daten (IR, UV,
NMR) ermittelt.

Die Ascorbigene kénnen im zerkleinerten Pflanzenmaterial
diinnschichtchromatographisch bestimmt werden, Ascorbi-
gen A wurde nach Maceration in WeiBlkkohl, Kohlrabi, Blu-
menkohi, Rettich und Radieschen gefunden.
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Wachsenden Ratten, die Rationen mit unterschiedlichem
Gehalt an schwefelhaltigen Aminosduren erhielten, wurde
einmalig [33S]-L-Methionin oral verabreicht. Die 35S-Aus-
scheidung in den Exkrementen wihrend der ersten drei Tage
danach war bei Methioninmangel ziemlich konstant, d.h.
von der GréB8e des Methionindefizits unabhingig. Bei
Methioniniiberschul3 bestand eine Beziehung zwischen der
358-Ausscheidung und der GroBe des Uberschusses (starke
Zunahme der 35S-Ausscheidung mit zunehmendem Methio-
niniiberschufl). Diese Beziehung ermoglicht es, Verdnderun-
gen in der Verwertung des Methionin-Schwefels auch dann
festzustellen, wenn kein Methioninmangel besteht und keine
Verdnderungen des Wachstums oder der Stickstoffbilanz der
Tiere zu beobachten sind.

Ein Cystingehalt in der Diit von rund 0,3 9; beeinfluite die
Ausscheidung des in Form von [358]-L-Methionin verab-
reichten radioaktiven Schwefels in- gleicher Weise wie eine
beziiglich des Gehaltes an Aminosiure-Schwefel dquivalente
Erhohung des Methioningehaltes. Eine weitere Erhohung des
Cystingehalts der Diit blieb dagegen ohne EinfluB auf die
Ausscheidung des markierten Schwefels. Dieser Befund wird
dahingehend interpretiert, dal unter den Versuchsbedingun-
gen der gesamte Bedarf der Tiere an Aminosiure-Schwefel,
der aufgrund der 35S-Ausscheidung in Abwesenheit von
Cystin auf 0,11 bis 0,139 in der Diiit (entsprechend einem
Gehalt von 0,5 bis 0,6 %, Methionin) geschitzt wurde, zu 50
bis 609, durch Cystin gedeckt werden konnte. [VB 25]
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