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acid c leavage  p r o v i d e d  t he  d ihyd roch lo r ide  (m. p. 247 to  
249°C) of cy l ind roca rp in i c  acid (V) [p rev ious ly  ~ o b t a i n e d  
b y  acid hydro lys i s  of  d i h y d r o c y l i n d r o c a r p i n e  ( I I I ) ] ,  t h u s  
d e m o n s t r a t i n g  t h a t  cy l ind roca rp id ine  h a d  to  possess  
s t r u c t u r e  IV.  
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Zusammen]assung 

Die S t r u k t u r a u f k l ~ r u n g  yon  C y l i n d r o c a r p i n  (II) u n d  
Cy l ind roca rp id in  (IV) zeigt,  dass  diese zwei Alka lo ide  die 
e r s t en  Mi tg l ieder  der  A s p i d o s p e r m i n f a m i l i e  (I) s ind,  in  
d e n e n  eine saue r s to f fha l t i ge  S e i t e n k e t t e  a n s t a t t  de r  ge- 
w S h n l i c h e n  C - 5 - A t h y l g r u p p e  vor l iegt .  

Spontane  Tr anssu l f ur a t ion  
z w i s c h e n  o r g a n i s c h e n  Thiosu l fons i iuren  

und Sulf ins/ iuren 

Die o r g a n i s c h e n  T h i o s u l f o n a t e  de r  a l l geme inen  F o r m e l  
R - S O ~ - S H  g e w a n n e n  a n  b io log i schem In te resse ,  n a c h -  
d e m  das  T h i o t a u r i n  u n t e r  d e n  S t o f f w e c h s e l p r o d u k t e n  in 
vivo des  Cys t ins  1,~ u n d  de r  Alanin th iosul fons~iure ,  in vitro 
u n t e r  den  A b b a u p r o d u k t e n  des  Cys t ins  d u t c h  chemische  ~ 
u n d  e n z y m a t i s c h e  ~ R e a k t i o n e n  nachgewiesen  wurde .  

E s  sch ien  u n s  n u n  y o n  In te resse ,  zu er forschen,  ob  die 
V e r b i n d u n g e n  de r  F o r m e l  R - S O ~ - S H  s p o n t a n  Er sche i -  
n u n g e n  yon  T r a n s s u l f u r a t i o n  au fwe i sen  kSnnen ,  welche  zu 
V e r b i n d u n g e n  R - S O ~ - H  f t ihren.  

Zu d iesem Zweck  w u r d e n  e inerse i t s  A lan in thJosu l fon -  
s~ure  {I) u n d  H y p o t a u r i n  (II) .  a n d e r s e i t s  T h i o t a u r i n  ( IV) 
u n d  Cys te insu l f ins~ure  ( I I I )  in  0,02 M wfisseriger L S s u n g  
be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  g e m i s c h t  u n d  die R e a k t i o n s p r o -  
d u k t e  a l sba ld  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t  ( W h a t -  
m a n - P a p i e r  No. 4; E l u t i o n  m i t  P h e n o l  a n d  Coll idin-  
Lu t id in ) .  

Bei  be iden  F/i t len w a r e n  i m  C h r o m a t o g r a m m  alle v ie r  
e r w £ h n t e n  V e r b i n d u n g e n  I - I V  v o r h a n d e n ,  ausse r  d e m  
ger inge  S p u r e n  y o n  Tau r i n ,  welches  de r  O x y d a t i o n  des  
H y p o t a u r i n s  wi th rend  de r  C h r o m a t o g r a p h i e  e n t s t a m m t e .  
A n d e r u n g  des p H  zwischen  5 u u d  8,5 sowie V e r l ~ n g e r u n g  
de r  R e a k t i o n s d a u e r  i i nde r t en  den  c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  
B e f u n d  n ich t .  Das  R e s u l t a t  zeigt ,  dass  e ine r a sche  T r a n s -  
s u l f u r a t i o n s r e a k t i o n  zwischen  den  V e r b i n d u n g e n  v o m  
T y p  R - S O ~ - S H  u n d  A k z e p t o r e n  v o m  T y p  R - S O ~ - H  
s t a t t f i n d e t .  

RSOzSH+ R'SO~H ~+_ RSO~H+ R'SO~SH 
I I I  I i t  IV 

R = HOOC • CHNHz • CH~- R" = N H I .  CH~ • CH~- 

Na t i i r l i ch  muss  e ine solche T r a n s s u l f u r a t i o n s r e a k t i o n  
be r ( i cks i ch t ig t  werden ,  w e n n  biologische  Ma t e r i a l i en  
zwecks F e s t s t e l l u n g  y o n  T h i o s u l f o n a t e n  u n t e r s u c h t  we t -  
d e n  sollen.  

C. DE MARCO u n d  M. COLETTA 
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lien), 25: Juli  1960. 

Summary 

S p o n t a n e o u s  t r a n s u l f u r a t i o n  r e a c t i o n s  b e t w e e n  a lan i -  
n e t h i o s u l i o n i c  ac id  a n d  h y p o t a u r i n e ,  a n d  b e t w e e n  t h i o t a u -  
f ine  a n d  cys te inesu l f in ic  acid,  h a v e  b e e n  d e m o n s t r a t e d .  
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l~ber das  Verhal ten  yon  R i b o f l a v i n - S e m i c h i n o n  
g e g e n  Meta l l ionen.  

Mode l l s tud ien  zur  M e t a l l - F l a v o e n z y m k a t a l y s e  

W i r  h a b e n  f r i iher  1 gezeigt ,  dass  R ibo f l av in ,  welches  in  
de r  C h i n o n f o r m  Rf l  vor l iegt ,  e n t g e g e n  den  B e f u n d e n  an-  
d e t e r  A u t o r e n  2 kein  s t a r k e r  M e t a l l c h e l a t - B i l d n e r  is t  a. Aus  
de r  s c h w a c h e n  Meta t l -Af f in i t~ t  y o n  Rf l  t/~sst s ich  die  
Mcta l l -Spez i f i t / i t  a k t i v e r  F l a v o e n z y m e  4,~ n i c h t  erkl~iren. 

A u c h  die aus  Rf l  d u t c h  A u i n a h m e  y o n  1 Mol  H~ e n t -  
s t e h e n d e  L e u k o f o r m  RflH2 zeigt,  wie w i t  f a n d e n  °, ke ine  
p o t e n t i o m e t r i l c h  oder  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h  nachwe i s -  
baxe MetaU-Aff in i t~ t .  
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I n  de r  Zwischenze i t  i s t  m a n  - v o r  a l l em d u r c h  die U n -  
t e r s u c h u n g e n  yon  BEINERT 7 _ d a r a u f  a u ~ m e r k s a m  g e m a c h t  
worden ,  dass  ein d r i f t e r  F l a v i n - S t r u k t u r t y p ,  d ie  F l a v o s e -  
m i c h i n o n e  Rf lH 8, fi ir  die B i o k a t a l y s e  a u s s c h l a g g e b e n d e  
B e d e u t u n g  ha t .  

Zu d e n  F a k t o r e n ,  welche  diese r ad ika l i s che  F l a v i n -  
S t r u k t u r  in vivo s tabi l i s ieren ,  g e h 6 r t  e inmal ,  wie d u r c h  
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