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Synthese und Toxikologie von drei natürlich
vorkommenden Cyanoepithioalkanen*

Synthesis and Toxicological Properties of 3 Naturally Occurring
Cyanoepithioalkanes

Glucosinolate (Senfölglucoside) sind als Pflanzeninhaltsstoffe vor allem in der
Familie der Cruciferen verbreitet, zu der zahlreiche wichtige Gemüse und Gewürze
zu zählen sind. Sämtliche Glucosinolate können, durch pflanzeneigene Enzyme
katalysiert, in Isothiocyanate (Senföle) oder Nitrile umgewandelt werden. In einigen

wenigen Fällen ist aber auch eine Bildung von Thiocyanaten oder
Cyanoepithioalkanen beobachtet worden (2, 3).

(±)-l-Cyano-2,3-epithiopropan ®, (±)-l-Cyano-3,4-epithiobutan ©, und (±)-l-
Cyano-4,5-epithiopentan ®, drei in verschiedenen Gemüsen nachgewiesene
Verbindungen (3), erwiesen sich synthetisch als leicht zugänglich durch Behandlung
der entsprechenden Cyanoepoxyalkane mit (a) Thioharnstoff/Benzoesäure und
(b) Natriumcarbonat (4, 5). Die Verbindung © bildet sich außerdem in hoher
Ausheute bei Zugabe von Allylglucosinolat zu einer wässerigen Suspension von fein
zermahlenen und entfetteten Samen von Crambe abyssinica (5). Die derart erhaltenen

Verbindungen ©—® wurden vollständig charakterisiert durch Elementaranalyse,

IR, MS, 'H- und 13C-NMR-Spektroskopie.
Im in vitro-Alkylierungstest mit 4-(p-Nitrobenzyl-)pyridin (7) zeigten die

Verbindungen ©—® sowie die strukturell verwandten Karzinogene Äthylensulfid und
l-Cyano-2,3-epoxypropan alkylierende Eigenschaften. Die Verbindung © wurde
aufMutagenität im Ames-Test (1) geprüft und gab positive Resultate in den Salmo-
nellenstämmen TA-100 und TA-1535 bei einer Dosis von > 1 mg/Platte. Äthylensulfid

erwies sich im selben Konzentrationsbereich ebenfalls als Mutagen in TA-
1535 und als toxisch im empfindlichen Stamm TA-100.

(35S)-markiertes l-Cyano-2,3-epithiopropan © hoher spezifischer Aktivität
wurde durch Behandlung von l-Cyano-2,3-epoxypropan mit (35S)-Thioharnstoff

* Poster-Zusammenfassung
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erhalten und im «in vivo DNA binding assay» (6) geprüft. Dabei konnte festgestellt
werden, daß sich diese Verbindung in geringem Ausmaß an die DNS von Rattenleber,

-darm und -magen kovalent bindet.
Alle diese Resultate weisen darauf hin, daß es sich zumindest beim 1-Cyano-

2,3-epithiopropan um ein schwaches Mutagen und möglicherweise um ein schwaches

Karzinogen handelt.

Résumé

Les glucosides de l'huile de moutarde (glucosinolates) sont particulièrement répandus
dans des crucifères. Ils peuvent être transformés par catalyse naturelle (enzymes) en isothio-
cyanates. Ils peuvent aussi former des cyanoépithioalcanes. Trois d'entre eux (cyano-1 épi-
thio-2,3 propane, cyano-1 épithio-3,4 butane et cyano-1 épithio-4,5 pentane) ont été observés
dans divers légumes. Ces composés peuvent être synthétisés facilement à partir des cyanoépo-
xyalcanes correspondants par réaction a) avec la thiourée/acide benzoïque et b) le carbonate
de sodium. Ils se forment à haut rendement par addition de glucosinolate d'allyle à une
suspension aqueuse de semence de Crambe abyssinica finement moulue et dégraissée. Les

composés ainsi obtenus ont été caractérisés par l'analyse élémentaire et par spectrométrie IR,
MS et NMR-'H et 13C.

Divers essais (test de Ames, DNA covalent binding assay) ont montré les effets faiblement
mutagènes et vraisemblablement faiblement cancérigènes du cyano-1 épithio-2,3 propane
notamment.

Summary

The synthesises of (±)-l-cyano-2,3-epithiopropane ©, (±)-l-cyano-3,4-epithiobutane ©
and (±)-l-cyano-4,5-epithiopentane ® are described. Short-term tests of the 3 compounds for
mutagenicity and carcinogenicity gave weekly positive results.
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