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S a u r e  C,,H,,O, + 2H20. 
1. g Schel lolsaure wurde in 30 ccm Wasser gelost und bei 20O rnit 40 ccm 

eine 6-proz. Kaliumpermanganat-Losung und 4 ccm 6-n. Schwefelsaure 
in kleinen Portionen versetzt. Das Filtrat vom Mangandioxyd-hydrat wurde 
im Vak. eingedampft und der Riickstand (dieser ist ein Gemisch rnit einem 
nicht naher untersuchten Korper C,,, der aber nicht rnit Schellolsaure identisch 
ist) rnit Methylalkohol ausgezogen. Umkrystallisieren des Riickstandes aus 
5 ccm Wasser. Eindunsten des Filtrates und Extraktion des hierbei erhaltenen 
Riickstandes rnit 30 ccm &her. Abdampfen des Athers und Umkrystallisieren 
der zuriickgebliebenen krystallinischen Massen aus 1 ccm H20. 

Substanz gibt bei 80O bis 90O H,O ab und schmilzt unter Aufschaumen bei 
153O bis 155O. Blattchen. 

4.883, 5.020 mg Sbst.: 9.210, 9.455 mg CO,, 2,890, 3.020 mg H,O. - 5.76 mg Sbst.: 

C,,H,,O, + 2 H,O. Ber. C 51.28, H 6.63, H,O 11.81. MoLGew. 304.0. 
Gef. ,, 51.46, 51.38, ,, 6.62, 6.73, ,, 11.84. ,, 309.h. 

0.68 mg H,O (77O, Vak. P,OJ. - 13.78 mg Sbst. verbr. 4.45 ccm 72/,,-KOH. 

Methyles te r  der  S a u r e  C,,H,,O, + 2H,O. 
Veresterung wie iiblich durch iiberschiissiges Diazomethan. Umkrystalli- 

sieren aus einem Gemisch Methylalkohol : Wasser. Schmp. 79 bis 80O. Nadeln. 
43.4 mg Sbst.: 3.1 ccm CH, (nach Zerewit inoff) .  1 akt. H, ber. 3.28 ccm CH,. 

169. Fritz Micheel und Heinrich Schmitz:  Das Verhalten 
von Sulfoxyden gegenuber Sulfit. 

[ilus d. organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat Jliinster i. W.] 
(Bingegangen am 30. Marz 1939.) 

Im Zusammenhang rnit der Aufspaltung von SS-Bindungen durch Sulfit 
interessierte die Frage des Verhaltens anderer nicht ringformig gebundener 
Schwefelatome unter ahnlichen Bedingungen. Tliioather sind gegeniiber Sulfit 
bestandig. Auch Thioglykoside,  die als Glykoside eine besonders reaktions- 
fahige Thioatherbriicke enthalten, werden durch Sulfit nicht angegriffen, wie 
das Verhalten des cc-Athyl-d-thioglucosids zeigte. Wenn bei langerer 
Einwirkung geringe Mengen Mercaptan entstehen, so diirfte dies auf ein- 
fache Hydrolyse in der schwach sauren Losung (plr etwa 4.5) zuriickzufiihren 
sein. Anders ist das Verhalten von Sul foxyden gegeniiber Sulfit. Zur 
Priifung von deren Verhalten wurden die Sulfoxyde des d,l-Methionins l) (I) 
tind a-Bthyl-d-thioglucosids (11) dargestellt und untersucht. I entsteht aus 
d,l-Methionin rnit Acetopersaure, I1 aus a-Athyl-d-thioglucosid rnit verd. 
Wasserstoffperoxyd. Die Unversehrtheit der Zuckerkette bei I1 ergibt sich 
aus der Uberfiihrung in ein Tetracetat. Infolge der Asymmetrie der S: 0- 
Gruppe waren aus beiden Thioathern je 2 diastereomere Sulfoxyde zu er- 
warten. Wir haben jedoch jeweils nur eine Form isoliert. Beide Sulfoxyde 
zeigen bei der Einwirkung von Sulfit grundsatzlich gleichartiges Verhalten. 
Es tritt keine Aufspaltung von Schwefel-Kohlenstoffbindungen ein, sondern 
die Sulfoxyde werden in guter ,4usbeute zu den entsprechenden Thioathern 
reduziert. 

I) Micheel u.  Schin i tz ,  B. 72, 518 [1939] 
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Das Di-sulfoxyd des 1-Cystins wird durch Sulfit gespalten2), jedoch 
treten dabei keine SH-Gruppen auf . Unter Zugrundelegung der symmetrischen 
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Formel I11 fur diesen Stoff ist zu folgern, da6 seiner Spaltung nicht cine 
Reduktion zum Cystin vorausgehen kann, da aus letzterem rnit Sulfit Thiol 
in bekannter Reaktion entstehen wiirde. 

Wir sind der D e u t s c h e n  Forschungsgerne inschaf t  und der Pirina C. F. 
Boehr inger  u. Soehne  fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten zu grofiem Dank rer- 
pflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
a- A t h y 1 - d-  t h i  o gluc o s i d : Das Glticosid wttrde nach S c h nei  d e r und 

S epp  3, dargestellt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte 
es: Schmp. 156O, [cc]: +120.0° (Wasser). 

a-athyl-d-glucosido-sulfoxyd: 6.8 g a -Athyl -d- th ioglucos id  
wurden unter Eiskiihlung mit 15 ccm Wasser und 3.8 g 30-proz. H202 ver- 
setzt (10 % UberschuQ an H202). Nach mehrstiindigem Aufbewahren in Eis 
unter haufigem Umschwenken blieb das Reaktionsgemisch noch 48 Stdn. bei 
Zimmertemperatur. Alsdann wurde im Vak. eingedampft. Ausb. 6.9 g. Nach 
dem Animpfen krystallisierte der Sirup. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus wenig warmem Alkohol mit Essigester wurde ein Praparat vom 
Schmp. 119O erhalten. Ganz reines Material wurde durch Verseifung des 
Tetracetats erhalten. Es schmolz bei 120O. 

4.700 mg Sbst. : 6.920 mg CO,, 2.780 mg H,O. - 14.219 mg Sbst. : 14.180 mg BaSO,. 
Ber. C 40.00, H 6.70, 13.33. 

[u]: = 4- (100 x 0.48O) : (1 x 1.05) = -1- 45.7O (Wasser). 
Tetracetyl-cc-athyl-d-glucosido-sulfoxyd: 6.9 g cc- Athyl-d-glu-  

cosido-sulfoxyd wurden in 40 ccm absol. Pyridin gelost und unter Eis- 
kiihlung portionsweise mit 35 ccm Essigsaure-anhydrid versetzt. Nach dem 
Stehenlassen iiber Nacht wurde eingeengt , mit Eiswasser das iiberschiissige 
Anhydrid zerstort und die Losung 2-ma1 mit Chloroform ausgezogen. Die 
Chloroformlosung, wie iiblich aufgearbeitet, fiihrte zu einem Acetat, das atis 
wenig absol. Alkohol rnit Petrolather umkrystallisiert wurde. Ausb. 6.5 g. 
Schmp. 139O. Aus der Mutterlauge konnten weitere 2.3 g isoliert werden. 
Gesamtausb. 8.8 g (75% d. Th.). 

4.892 ing Sbst. : 8.445 mg CO,, 2.630 mg H,O. - 7.748 nxg Sbst. : 4.520 mg BaSO,. 

C,H,,O,S (240.19). Gef. C 40.16, H 6.62, S 13.70. 

C,,H,,O,,S (408.25). Ber. C 47.03, H 5.92, S 7.85. Gef. C 47.08, H 6.01, S 8.01. 
[z]: = 4- (100 x 0.32'): (1 X 1.493) = +- 21.4" (Alk.). 

z, L a v i n e ,  Journ. biol. Chem. lit, 583 [1935]. 3, B. 49, 20.54 [1916j 
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Verse i f u n g d e s Ace t a t s : 3 g T e t r a  c e t y 1 - r/, - a t  h y 1 - g 1 uc o s i d o - 
su l foxyd wurden in 20 ccm absol. Methanol gelost und 1 ccm n/,,-Natrium- 
m e t  h y l a t  -Losung hinzugegeben; sodann wurde unter Feuchtigkeitsaus- 
schluf3 2 Stdn. gekocht und nach dem Stehenlassen iiber Nacht im Vak. ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde in wenig absol. Athanol heiI3 gelost und 
die Losung bis ztir Triibung init Bssigester versetzt. Das Sulfoxyd krystalli- 
siert in Nadeln vom Schmp. 120°. Ausb. 1.4 g (80% d. Th.). AUS der Mutter- 
lauge konnte noch weiteres Material erhalten werden. 

E inwi rkung  von Su l f i t  auf das  a-Athyl-d-glucosido-sulfoxyd:  
520.8 mg Sul foxyd und 1.02 g Na,S,O, wurden in 5 ccm Wasser gelost 
und die Losung bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 6 'ragen begann 
die Abscheidung von cr-A t h yl-d - t hiogluco s i  d. Nach insgesamt 10-tagigem 
Stehenlassen wurde filtriert, rnit wenig kaltem Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Schmp. 156O ; Mischschmelzpunkt mit a - A t h y l - d - t h i  o g l uc  o s id : 
1560. [a]r1=+ ( 1 0 0 ~ 1 . 1 8 ~ ) : ( 1  x0.986)= +119.S0(W.). DieLosungwurde ein- 
gedampft, getrocknet und der fein gepulverte Riickstand rnit Bssigester 
12 Stdn. im Apparat extrahiert. Nach dem Abdampfen des Esters wurde der 
Ruckstand aus wenig Alkohol umkrystallisiert und so eine weitere Menge 
a-Bthyl-d-thioglucosid erhalten. Insgesamt wurden 217 nig a-bthyl-d-thio- 
glucosid isoliert (49 yo d. Th.). 

Die Drehwertsanderung bei der Reduktion ergibt sich aus der folgenden 
Tafel. 

Zeit (Stdn.) 

0.25 
15 
23 
40 
46 
63 
89 
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E inwi rkung  von Su l f i t  auf d,Z-Methionin-sulfoxyd: Das d,l-Me- 
thionin-sulfoxyd wurde nach dem fruher beschriebenen Verfahren dargestelltl) . 
82.5 mg d,l-Methionin-sulfoxyd und 475 mg Na,S,O, wurden in 3 ccm 
Wasser in einem Zentrifugenglas gelost und 2 Tage bei 38O im Brutschrank 
gehalten. Das Sulfit wurde mit Bariumacetat ausgefallt, die Losung zentri- 
fugiert und im Vak. eingedampft. Der getrocknete Riickstand wurde mit 
90-proz. Alkohol aufgenommen, von wenig Unloslichem abzentrifugiert und 
vorsichtig rnit Aceton versetzt. Uber Nacht schied sich im Eisschrank das 
d,l-Methionin, jedoch kein Natriumacetat ab. Ausb. 25 mg. Zm Reinigung 
wurde mit wenig Alkohol (96-proz.) versetzt und in der Warme zur volligen 
Losung einige Tropfen Wasser zugegeben ; beim Erkalten schied sich das 
Methionin in groI3en Blattchen ab. Es wurde abzentrifugiert, rnit Alkohol, 
dann mit Ather gewaschen und getrocknet. Schmp. 272-2740; der Misch- 
schmelzpunkt mit d,Z-Methionin (Schmp. 274-276O) Sag bei 273-2750. 

Zur Kontrolle wurde analysiert: 4.524 mg Sbst.: 6.590 iiig CO,, 2.960 mg R,O. 
Ber. d,Z-Methionin: C 40.23 %, H 7.43 %. Gef. C 39.73 x, H 7.32 %. 

d,Z-Methioninsulfoxyd: C 36.33 %, H 6.71 x. 




