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ten bimolekularen nucleophilen Eliminierungsmecha-
nismus (E2-Reaktion) formuliert:

g X )f X
a) Be + H—C—CHZ—S—S—CH,—(‘:—H = BH +
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Dieses Schema erklirt das Vorkommen von freiem
Thiol, Schwefelwasserstoff, Schwefel,
Serin, Alanin und Lanthionin in al-

X ® kalisch zersetzten Cystinlésungen.

| \
\ (‘J—CHZ—S—S—CHr(‘J—H

Y

Mechanismus der nuclesphilen Substitution am

Y Y Y
X X Jo X X

b) l(‘Z—CHz——S—S—CHz—(ll—H ~ (‘:=CH2 + éS—S—CHz—(‘:—H
Y Y Y Y

Die Reaktionsfahigkeit des Cystin wird darauf zuriick-
gefiihrt, dafl das Molekiil ein aktiviertes H-Atom in
B-Stellung zur Disulfidbindung besitzt. Bei Reaktion
mit einer Base B® erfolgt $-Eliminierung, die zur Bil-
dung von Aminoacrylsiure und Thiocystein fiihrt. Thio-
cystein verliert ein Schwefelatom und bildet Cystein:

R-SS® — R-S° 4 S

Mechanismus der Lanthioninbildung nach Elliott,
Asquith und Hobson

Diese Autoren haben einen weiteren Mechanismus
vorgeschlagen4?- 73, Danach kommt dem Cystein fiir die
Lanthioninbildung eine iiberragende Bedeutung zu.
Cystein spaltet nach B. H. NicoLer?® Schwefelwasser-
stoff ab unter Bildung von Aminoacrylsiure. Dieser
Schwefelwasserstoff reduziert Cystin unter Bildung von
zwei Molekiilen Cystein.

Die Autoren haben ihren Mechanismus bei der zwei-
ten Internationalen Wolltextilforschungskonferenz wie
folgt zusammengefaBt:

W**_CH,-S-S-CH,-W

Kohlenstoffatom neben der Disulfidbindung

Man kann sich eine Thiodtherbildung auch ohne das
Zwischenprodukt Aminoacrylsiure vorstellen*. A. J.
PARkER und N. Knarascu? formulierten die Reaktion
von Cyanidionen mit der Disulfidbindung folgender-
mafen:

R-CH,-S-S-R’ + CN°® = R-CH,S-CN + °SR’ (a)
R-CH,-S-CN + °SR’ — R-CH,-S-R’ 4 SCN® (b)

Die Moglichkeit einer Reaktion nach (b) wurde bereits
von J.M.SwaN8 vorgeschlagen.

Gleichzeitig und unabhingig von diesen Autoren stell-
ten H.ZauN und D. HiLpEBRAND fiir die Lanthioninbil-
dung aus in Wolle eingebautem Cystin und Cystein einen
ganz dhnlichen Mechanismus als Arbeitshypothese auf,
in dem gefordert wird, daB neben der S-nucleophilen
Substitution durch eingebautes Cysteinat (Disulfidaus-
tausch) aus thermodynamischen Griinden auch eine
direkte C-nucleophile Substitution durch das Cysteinat
erfolge, unter direkter Bildung von Lanthionin.

+ °SCH, W — W-CH,-S-CH,-W + W-CH,-S-S°

Die Zersetzung von Cystin bei Abwesenheit von
Cystein beginnt mit der Bildung einer Spur von Cystein,
z. B. durch Hydrolyse.

| | \ \

%) CH-CH,—S—S—CH,~CH — CH-CH,SOH + CH—CH, SH
Sobald Cystein entstanden ist, verliuft die Reaktion
iiber die folgenden Stufen:

\ | ]
b) (‘:H—CHZ—SH + H,0 — (llH—CHQOH + H,8

|
0) (\ZH—CHZ—SH —

|
C=CH, -+ Hi$

| | \
d) (‘ZH—CHZ—S—S—(lng—CH + H,S — 2(\:H—CH;—SH + S
(kontinuierliche Reduktion von Cystin)
\ | \
e) (‘:=CH2 + HS—CHZ—(llH - (|:H—CH2-—S—CH2—CH

| |
f) C=CH, + Hs — (‘:H—CHS + s

% B. H. N1corET, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3066.

gleichzeitig

Bei der experimentellen Priifung dieser Hypothese mit
Modellsubstanzen durch H.ZAsN und H. W. KEurER43
konnte gezeigt werden, dal der von A. J. PARKER und
N. Knarasca fiir die Lanthioninbildung aus Cystin und
Kaliumcyanid angegebene Mechanismus ganz allgemein
auf den Angriff S-nucleophiler Reagenzien auf Cystin zu
erweitern ist:

R-CH,-S-S-R’ + B® = R-CH,-S-B } °S-R’ (a)
R-CH,-S-B + °S-R’ - R-CH,-S-R’ + °S-B  (b)
t . |

Hierbei steht B® fiir die bekannten S-nucleophilen Rea-
genzien. Dieser allgemeine Mechanismus der Lanthionin-
bildung wurde, auf Wolle iibertragen, im Rahmen der
Arbeit H.ZarnN, F.-W.Kunirz und D.HILDEBRAND 8!
zur Diskussion gestellt und fiir die Einwirkung von z.B.
Sulfit oder Thioglykolsdure formuliert:
* Vgl. hierzu auch C. EARLAND und D. J. RAVENT.
** W = Wollmolekiil.

7 C.EARLAND und D.]J. RAVEN, J. Textile Inst. Trans. 51 (1960) 678.

8 J.M. Swan, Current Trends in Heterocyclic Chemistry, Butter-
worths Scientific Publications, London 1958, S. 65.

81 H.ZanN, F.-W. KunNitz und D. HiLDEBRAND, J. Textile Inst.
Trans. 51 (1960) 740.



394

Chimia 15 - 1961 - Juli

W-S-S-CH,-W -} HSO,® = HSO,S-CH,-W | W-§°
W-S° -+ HSO,-S-CH, W _» W-S-CH,-W + HS,0,°
| )

W-S-S-CH,-W -+ °S-CH,~-COOH = W-CH,-S-S-CH, COOH 4 W-S¢
W-S° + W-CH,-S-S-CH,~COOH —» W-S-CH,-W -+ °S-S-CH,~-COOH

\ t

Bei dieser Reaktion wird stets das eingebaute Cystin in
ein Cysteinmolekiil und ein Cysteinderivat, z. B. Bunte-
salz oder gemischtes Disulfid, gespalten. Mit diesen
Cysteinderivaten reagiert das freigesetzte Cystein so-
wohl thiophil, wodurch sich das Disulfid zuriickbildet,
als auch in gleichzeitiger Nebenreaktion am Kohlen-
stoffatom, so daf} sich Lanthionin bildet.

In Analogie zu diesem Mechanismus wird von ZAHN,
KunNirz und HILDEBRAND®! angenommen, daf3 bei der
Einwirkung von Sodalosung auf Wolle die Cystein-
gruppen in einer direkten Sy2-Reaktion mit benachbar-
ten Cystingruppen Lanthionin und Thiocystein bilden.
Dieses Thiocystein verliert Schwefel und geht in Cystein
iiber, welches weitere Cystingruppen in Lanthionin ver-
wandelt.

Man kann die Gleichzeitigkeit der Cystinspaltung
durch thiophile Reagenzien und der Lanthioninbildung
hypothetisch mit einem anionischen Dreierkomplex ver-
anschaulichen, der gleichzeitig in Lanthionin + Schwe-
felakzeptor oder in Basenanlagerungsprodukt (gemisch-
tes Disulfid, wenn B = RS® ; Buntesalz, wenn B =S0,2°,
usw.) und Cystein zerfillt:

S—CHy— e S—CHy—
—CH;—S —CHy=:-S
° 7
8 B
S—CLHy — » —CHp—
: 2 CHp ’ /@S CH>
—CHy — + —CH.
2 7/ 2 /S





