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2 ° L ' U  239 fo rm6 p a r  c a p t u r e  de  n e u t r o n ,  e t  qu i  se 
la isse  e x t r a i r e  p a r  a d s o r p t i o n  ou  p r 6c i p i t a t i on ,  ne  se d6- 
pose  pa s  a u x  61ectrodes,  si la  s o l u t i o n  es t  d~ba r ra s s6e  de  
t o u t e  t r a c e  d '61ect ro ly te .  

Si la  s o l u t i o n  es t  r e n d u e  I6g~remen t  c o n d u c t r i c e  p a r  
a d d i t i o n  de  c h l o r h y d r a t e  de  p h 6 n y l h y d r a z i n e  ou  de  s u n  
f o c y a n u r e  d ' a m m o n i u m ,  de  l ' u r a n i u m  239 se d~pose en 
p a r t i e s  6gales su r  c h a q u e  61ectrode. 

Mais  il ne  se p r o d u i t  u n  e n r i c h i s s e m e n t  en  U 2~9 (cor- 
r e s p o n d a n t  k u n  a e c r o i s s e m e n t  de l ' a c t i v i t 6  sp6ci f ique  
d ' u n  f a c t e u r  10 5~ 20) que  si l ' a c t i v i t 6  t o t a l e  d6pos~e ne  
d6passe  pas  e n v i r o n  0,5 % de l ' a c t i v i t 6  d e m e u r 6 e  d a n s  la  
so lu t ion .  I1 a p p a r a t t  en  m 6 m e  t e m p s  u n  16ger d 6 p 6 t  b r u n  
su r  les 61ectrodes,  e t  si l ' on  a u g n l e n t e  l ' i n t e n s i t 6  du  cou-  
r a n t ,  le c o m p l e x e  d o n n e  des  s ignes  de d f i compos i t ion  e t  
le d~p6 t  c ro i t  d a n s  de tel les p r o p o r t i o n s  qu ' i l  ne  se pro-  
d u i t  p lus  d ' e n r i c h i s s e m e n t .  

Les  fairs  c i t6s  m o n t r e n t  que  I ' U X  1 es t  p r 6 s en t  d a n s  
la  so lu t i on  sous  fo rme  d ' i o n s  cha rg6s  p o s i t i v e m e n t ,  il 
s ' a g i t  p r o b a b l e m e n t  d ' i ons  T h  4+. P a r  c e n t r e ,  I 'U  aa°, b i en  
q u ' e x p u l s 6  du  complexe  p u i s q u ' i l  se laisse e x t r a i r e  de la  
so lu t ion ,  se t r o u v e  d a n s  c e t t e  de rn i6 re  5. l ' 6 t a t  n e u t r e ,  
p r o b a b l e m e n t  sous  fo rme  d ' o x y d e  UOa. L ' 6 n e r g i e  d ' exc i -  
t a t i o n  lib~r~e p a r  la  c a p t u r e  du  n e u t r o n  suf f i t  ~ r o m p r e  
les va l ences  r a t t a c h a n t  l ' u r a n y l e  au  res te  o r g a n i q u e ,  ma i s  
n o n  ~ b r i s e r  les fo r tes  l ia i sons  u n i s s a n t  l ' u r a n i u m  e t  
l ' oxyg~ne .  L a  fa ib le  a c t i v i t 6  qu i  se d6pose  d a n s  les 
c o n d i t i o n s  i nd iqu6es  es t  u n  ef fe t  s e c o n d a i r e  de l '~ lec t ro-  
lyse  et  de f t  6 t re  a t t r i b u 6 e  ~ u n  e n t r a i n e m e n t  de l ' o x y d e  
d ' u r a n i u m  fix6 a u x  ions de  l '61ect ro lyte  a jou t6 ,  

J.  GOVA~ERTS e t  P, JORDAN 
I n s t i t u t  de p h y s i q u e  de  l 'Eco le  p o l y t e c h n i q u e  f6d6- 

rale ,  Zur ich ,  le 25 m a i  1950. 

Z u s a m m e n / a s s u n g  

E i n e  L S s u n g  y o n  U r a n y l s a l i z y l a l d e h y d - o - p h e n y l e n -  
d i i m i n  in  P y r i d i n  w u r d e  e i n e r  N e u t r o n e n b e s t r a h l u n g  
u n t e r w o r f e n  u n d  da s  V e r h a l t e n  de r  d u r c h  Sz i ]a rde f fek t  
e n t s t a n d e n e n  r a d i o a k t i v e n  A t o m e  in e i n e m  e l e k t r i s c h e n  
Fetal u n t e r s u c h t .  E s  w u r d e  fo lgendes  f e s tges t e l l t :  a) 
die au s  U d u r c h  n a t f i r l i c h e n  ct-Zerfall e n t s t a n d e n e n  
U X ~ - A t o m e  s ind  ge l aden  u n d  w e r d e n  a n  d e r  K a t h o d e  ge- 
s a m m e l t ;  b) d ie  d u r c h  N e u t r o n e n e i n f a n g  g e b i l d e t e n  
U~a*-Atome l iegen  n e u t r a l  in  de r  L 6 s u n g  als  O x y d  v o r  
n n d  w e r d e n  n i c h t  a n  d e n  E l e k t r o d e n  g e s a m m e l t .  

Die S y n t h e s e  d e s  na t i i r l i chen  Al l i ins  1 
I n  den  e r s t e n  M i t t e i l u n g e n  d iese r  R e i h e  2 b e r i c h t e t e n  

wi r  f iber  die I s o l i e r u n g  u n d  die K o n s t i t u t i o n s a u f k l / i r u n g  
des  n a t i i r l i e h e n  All i ins  sowie  f iber  d ie  S y n t h e s e  e ines  
p a r t i e l l  r a z e m i s c h e n  All i ins .  

Das  n a t i i r l i c h e  All i in,  d e m  die  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  I 
z u k o m m t ,  e n t h ~ l t  zwei A s y m m e t r i e z e n t r e n ,  e in  a s y m -  
m e t r i s c h e s  K o h I e n s t o f f a t o m  u n d  ein a s y r n m e t r i s c h c s  
S c h w e f e l a t o m .  

NH~ 
+ t 

CHa= CH--CH2--S--CH2--CH--COOII 

O- 
I Alliin 

Bei der Umsetzung des natfirlichen L-Cysteins mit 
A11ylbromid entsteht ein Desoxoalliin, das nach der 

1 4. Mitteilung fiber Alliumsubstanzen. 3. Mitteilung siehe Helv. 
chim. acta 3Z, 866 (1949). 

2 A. STOLL und E, SEEBECK, Exper. 3, 114 (1947); Helv. ehim. 
aeta 31, 189 (1948). 

O x y d a t i o n  m i t  H y d r o g e n p e r o x y d  e in  S-Al ly l -L-cys te in-  
s u l f o x y d  l iefer t .  Die  so g e w o n n e n e  S u b s t a n z  u n t e r -  
s ehe ide t  s ich  v e t o  n a t f i r l i c h e n  Al l i in  d a d u r c h ,  d a b  i h r  
S c h w e l e l a t o m  in  r a z e m i s c h e r  F o r m  vor l i eg t .  D a s  n a t i i r -  
l iche Al l i in  u n d  da s  s y n t h e t i s c h e  P r o d u k t  b e s i t z e n  so- 
wohI  v e r s c h i e d e n e  S c h m e l z p u n k t e  ats  a u c h  ve r sch ie -  
dene  D r e h w e r t e .  E s  w e r d e n  i n d e s s e n  be ide  v o n d e r  
Al l i inase  x, d e m  spez i f i s chen  E n z y m  des  K n o b l a u c h s ,  
z u m  a n t i b a k t e r i e l l  w i r k s a m e n  All icina,  B r e n z t r a u b e n -  
s~iure u n d  A m m o n i a k ,  a b g e b a u t ,  da s  s y n t h e t i s c h e  P ro -  
d u k t  in  de r  zwe i t en  It~ilfte de r  S p a l t u n g  a l l e rd ings  be-  
d e u t e n d  l a n g s a m e r .  

E s  i s t  u n s  ge lungen ,  das  s y n t h e t i s c h e ,  a m  Schwefe l -  
a t o m  r a z e m i s c h e  Al l i in  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  Kr i s t a l l i -  
s a t i o n  in die b e i d e n  o p t i s c h e n  I s o m e r e n  zu zer legen.  
Das  r e c h t s d r e h e n d e  ( + ) - S - A l l y l - L - c y s t e i n - s u l f o x y d  kr i -  
s t a l l i s i e r t  au s  70proz.  A c e t o n  u n t e r  gewissen  B e d i n g u n -  
gen  zue r s t  aus .  N a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  
wi rd  das  re ine  ( + ) - S - A l l y l - L - c y s t e i n - s u l f o x y d  in fe inen,  
zu B i i sche ln  v e r e i n i g t e n  N a d e l n  e r h a l t e n ,  die wie das  
na t t i r l i che  Al l i in  zwi schen  164 u n d  166 ° u n t e r  Z e r s e t z u n g  
s c h m e l z e n  u n d  wie dieses in w/iBriger  LOsung e inen  D r e h -  
w e r t  yon  [~]~  = + 6 3 , 5  ° au fwe i sen .  Dieses  PrS .para t  
wi rd  yon  de r  Al l i inase  m i t  de r  g le i chen  G e s c h w i n d i g k e i t  
a b g e b a u t  wie das  N a t u r p r o d u k t .  

D a m i t  i s t  die y o n  uns  ft ir  das  Al l i in  v o r g e s c h l a g e n e  
K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  bewiesen  u n d  unse re s  Wis sens  
e r s t m a l s  die T o t a l s y n t h e s e  e ines  a m  S c h w e f e l a t o m  
o p t i s c h  a k t i v e n ,  g e n u i n e n  N a t u r s t o f f e s  d u r c h g e f f i h r t  
worden .  

Das  in de r  M u t t e r l a u g e  v e r b l e i b e n d e  ( - - ) -S-Al ly l -L-  
c y s t e i n - s u l f o x y d  k r i s t a l l i s i e r t  aus  v e r d i i n n t e m  M e t h a n o l  
in  fe inen  N a d e l n  aus ,  die zwi schen  160 u n d  I61,5  ° u n t e r  
Z e r s e t z u n g  s c h m e l z e n  u n d  in W a s s e r  e ine  spez. D r e h u n g  
v 0 n  [ e ] ~ = - - 6 0 , 7  ° au fwe i sen .  Die  e n z y m a t i s c h e  Spal-  
t u n g  d ieser  V e r b i n d u n g  m i t  Al l i inase  e r fo lg t  gegen-  
f iber  de r  ( + ) - F o r m  m i t  w e s e n t l i c h  r e d u z i e r t e r  Ge- 

s chwind igke i t .  A. STOLL u n d  E.  SEEBECK 

P h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e s  L a b o r a t o r i u m  Sandoz ,  
Basel ,  d en  5. A u g u s t  1950. 

S u m m a r y  

B y  f r a c t i o n a l  c r y s t a l l i z a t i o n  i t  h a s  b e e n  poss ib le  to  
s e p a r a t e  s y n t h e t i c  S-al lyl -L-cyste i f le  s u l p h o x i d e  w h i c h  
is r a c e m i c  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  s u l p h u r  a t o m ,  i n t o  
(+ ) -S -a t l y l -L -cys t e ine  s u l p h o x i d e  a n d  ( - - ) -S-a l ly l -L-  
cys t e ine  s u t p h o x i d e .  (+ ) -S -a l l y l -L -cys t e ine  s u l p h o x i d e  
is i d e n t i c a l  w i t h  n a t u r a l  a l t i in .  

1 A. GTOLL und E. SEEBECK, Helv. chim. acta 32, 197 (1949); 
82, 866 (1949). 

2 C.J.CAVALL1TO und J. BAILEY, J. Amer. Chem. See-. 66, 1950 
(1944). 

t iber  die K o n s t i t u t i o n  
d e r  T e t r a d e h y d r o y o h i m b o a s ~ u r e  

D u r c h  B l e i t e t r a a c e t a t o x y d a t i o n  y o n  Y o h i m b i n  er- 
h / t l t  m a n  da s  T e t r a d e h y d r o y o h i m b i n ,  au s  d e m  d u r c h  
Verse i fen  m i t  Alka l i  die T e t r a d e h y d r o y o h i m b o a s l i u r e  
d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k a n n  1. N a c h  A r b e i t e n  y o n  HAItN 1 
u n d  y o n  WITKOP 2 b e s i t z t  diese S~ure  die B r u t t o f o r m e l  
C20H20OaN, 1 oder  CtoH2zOaN2 ~. V o n  den  b e i d e n  A u t o r e n  

1 G.HAHx, E. K APPES und H.LIIDEWm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
67, 686 (1934). 

B.WITKOP, Ann. Chem. 554, 83 (1943). - F. PRIJCKNER und 
B.WIv~oP, Ann. Chem. 554, 127 (1943). 


