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acid cleavage provided the dihydrochloride (m. p. 247 to
249°C) of cylindrocarpinic acid (V) [previously? obtained
by acid hydrolysis of dihydrocylindrocarpine (II1)], thus
demonstrating that cylindrocarpidine had to possess
structure IV.
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Zusammenfassung

Die Strukturaufklirung von Cylindrocarpin (II) und
Cylindrocarpidin (IV) zeigt, dass diese zwei Alkaloide die
ersten Mitglieder der Aspidosperminfamilie (I) sind, in
denen eine sauerstoffhaltige Seitenkette anstatt der ge-
wiohnlichen C-5-Athylgruppe vorliegt.

Spontane Transsulfuration
zwischen organischen Thiosulfonsiuren
und Sulfinsiuren

Die organischen Thiosulfonate der allgemeinen Formel
R-50,~-SH gewannen an biologischem Interesse, nach-
dem das Thiotaurin unter den Stoffwechselprodukten in
vivo des Cystins®2? und der Alaninthiosulfonsiure, in vitro
unter den Abbauprodukten des Cystins durch chemische?
und enzymatische® Reaktionen nachgewiesen wurde.

Es schien uns nun von Interesse, zu erforschen, ob die
Verbindungen der Formel R-SO,~SH spontan Erschei-
nungen von Transsulfuration aufweisen kénnen, welche zu
Verbindungen R-SO4—H fithren.

Zu diesem Zweck wurden einerseits Alaninthjosulfon-
sdure (I) und Hypotaurin (II), anderseits Thiotaurin {IV)
und Cysteinsulfinsdure (I1I1) in 0,02 M wisseriger Losung
bei Zimmertemperatur gemischt und die Reaktionspro-
duktealsbald papierchromatographisch untersucht (What-
man-Papier No. 4; Elution mit Phenol und Collidin-
Lutidin).

Bei beiden Fillen waren im Chromatogramm alle vier
erwihnten Verbindungen I-IV vorhanden, ausser dem
geringe Spuren von Taurin, welches der Oxydation des
Hypotaunns wihrend der Chromatographle entstammte.
Anderung des pH zwischen 5 und 8,5 sowie Verlingerung
der Reaktionsdauer #nderten den chromatographischen
Befund nicht. Das Resultat zeigt, dass eine rasche Trans-
sulfurationsreaktion zwischen den Verbindungen vom
Typ R-80,-SH und Akzeptoren vom Typ R-SO,-H
stattfindet.

RSO,SH+ R'SO,H 7r RSO,H+ R’SO,SH
1 I IiI v
R = HOOC - CHNH, - CH,~ R’ = NH,+ CH, - CH,-

Natiirlich muss eine solche Transsulfurationsreaktion
beriicksichtigt werden, wenn biologische Materialien
zwecks Feststellung von Thiosulfonaten untersucht wer-
den sollen.
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Summary

Spontaneous transulfuration reactions between alani-
nethiosulfonic acid and hypotaurine, and between thiotau-
rine and cysteinesulfinic acid, have been demonstrated.
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Uber das Verhalten von Riboflavin-Semichinon
gegen Metallionen,
Modellstudien zur Metall-Flavoenzymkatalyse

‘Wir haben frither? gezeigt, dass Riboflavin, welches in
der Chinonform Rfl vorliegt, entgegen den Befunden an-
derer Autoren? kein starker Metallchelat-Bildner ist3. Aus
der schwachen Metall-Affinitit von Rfl ldsst sich die
Metall-Spezifitit aktiver Flavoenzyme*?5 nicht erkldren.

Auch die aus Ril durch Aufnahme von 1 Mol H, ent-
stehende Leukoform RfIH, zeigt, wie wir fanden®, keine
potentiometrisch oder spektrophotometrisch nachweis-
bare Metall-Affinitat.
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RfIH (R = Ribityl)

In der Zwischenzeit ist man — vor allem durch die Un-
tersuchungen von BEINBERT 7 —darauf aufmerksam gemacht
worden, dass ein dritter Flavin-Strukturtyp, die Flavose-
michinone RfIHS, fiir die Biokatalyse ausschlaggebende
Bedeutung hat.

Zu den Faktoren, welche diese radikalische Flavin-
Struktur ¢» vivo stabilisieren, gehort einmal, wie durch
HARBURY ef al.? experimentell begriindet und von IsEx-
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