Hla: Fp126—127 °C (Zers.), [o|#—-17,4 44,3 (¢ = 0,1 in Wasser);
I11b: Fp 127—128 °C {Zers.), [x]3? =+18,9 44,5 {¢ = 0,1 inWasser).
Die Bleisalze fithrten mit Alkyljodiden in sehr guter Ausbeute zu
0-Methyl -S-alkyl - O - p-nitrophenyl-thioiphosphaten, (CH,0).
(0,NC¢I1,0) P{O)SR {vgl. Tabelle; [«]z in Methanol).

Race-

aus lla aus IIb mat

aus |

R-| 8 [xJt (413
CH, |1,5639| -30,2= 0,9 (¢ =0,5)|1,5628 |+ 35,1+ 1,5 (c = 0,4) | 1,5639
CyH;|1,5576 | ~10,4 4 0,8 (¢ = 0,6) | 1,5553 |+ 13,0 £ 0,8 (¢c = 0,6) | 1,5583
CiH, {15501 — 9,14 1,4(c=0,4)}1,55041+ 13,6+ 1,6 (c =0,3)11,5481

Die Thiolester sind bei Zimmertemperatur viscose, gelbe, nicht
destillierbare Ole, die sich unter Abnahme der Drehwerte und der
Brechungsindices langsam unter Braunfarbung zersetzen. Die Ta-
belle gibt Mittelwerte aus zahlreichen Messungen mit frischem Ma-
terial. Da die immer zu niedrig gefundenen Drehwerte der von Ila
sich ableitenden Thiolester durch weitere Reinigung von ITa nicht
erhoht werden konnten, nehmen wir an, daf ITa hartnickig kleine
Mengen IIb festhalt. Ahnlich einer Mutarotation stellt sich das
Drehungsvermdgen der Losungen von [1a und IIb erst nach einigen
Stunden aul den angegebenen Endwert ein, was in Losung die
Iixistenyz eines Gleichgewichtes zwischen Thiono- und Thiol-Form

andeutet, [Z 483]

*) Nach den IR-Spektren muB den Salzen I, 11a und 1ila im festen
Zustand (in KBr oder Nujol) eindeutig Thiono-Struktur zugeordnet
werden. — 1) R. L. Metcalf u. R. B. March, J. econ. Entomol. 46, 288
[1953]; T. R. Fukuto u. R. L. Metcalf, J. Amer. chem. Soc. 76, 5103
[1954]. — 2) J. E. Casida, Science [Washington] 722, 597 [1955]. —
3) J. E. Casida, P. E. Gatterdam, L. W. Getzin jr. u. R. K. Chapman,
J. Agric. Food Chem. 4, 236 [1956].

Eingegangen am 13. Juni 1957

Additions-Verbindungen von Ketenen mit
Carbonyl-Verbindungen
Von Dr. H-D. STACHEL
Pharmazeutisch-chemnisches Institut der Universitit Marburg/L.

Diec Reaktion von Diketen mit Ketonen in Gegenwart saurer
Katalysatoren gibt Keto-1.3-dioxene (1)1, 2. 3),

R 0 H,C 0 0
NN NN TN N
C c=0 c c-0 CH ¢ c-0
4 4 I N |
R o CH H,C o /CH 0 CH
~ 7 N2 7
(I: c \c
R ccl, ccl,
I v Y
11 R = CH,

Fp = 14-15°C Fp = 63-64°C Zers. 95—115 °C

Mau erhilt die gleichen Verbindungen, wenn man Aecetoacétyl-
¢hlorid*) bei tiefen Temperaturen in den betreffenden Ketonen
1ost und auf Zimmertemperatur erwarmt; Aceton gibt IT (Ausb.
529 d.Th.). Neue Verbindungen dieses Typs wurden als Um-
setzungsprodukte anderer 3-Ketosiureehloride crhalten, die aus
Siurechloriden und Keten darstellbar sind?). So erhilt man aus
Trichtor-acetylchlorid und Keten in Gegenwart von Aceton iiber
nicht isohiertes IT1 das Dioxenon 1V (Ausbeute 57 %, d.Th.) oder
in Gegenwart von Cyclohexanon V (Aush. 569% d.Th.), beide

Aceton .
Cl,C-COoCll 4+ CH,=C=0 - —> [Cl,C~CO-CH,—CO0(l]
It1

ROH
Il ——> Cl,C-CO-CH,~COOR + 1V

durelh Kristallisationsfreudigkeit und intensiven Geruch ausge-
zeiehnet, Oxalylehlorid liefert analog neben den entspr. 3.4-Di-

H,C 0 H,C 0
SN ENVERN
C c-0 c c-0
7 | / |
HC ¢ CH HC o CH
N A A4
C C
|
CO~CH,~COOR
VAR
H,C O CH VIl
¢  ¢=0
uc” o

VI; Zers. 153+ 154 °C Fp - 64-65°C (R = CH,)
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keto-adipinaten z. B. VI (Ausb. 50¢ d.Th.) und VII, haltbare,
geruchlose, kristallisierte Substanzen. VII (Rohausb. 359 d.Th.)
ist nur schwiecrig vollig rein zu erhalten.

Die Verbindungen sind stabilisierte Formen von Xetenen (,,Al-
doketenen®), die selbst noch nicht isoliert worden sind.

Eingegangen am 18. Juni 1957 [Z 484]

Y M. F. Carroll u. A. R. Bader, J. Amer. chem, Soc. 75, 5400 [1953].

— 2) N. G. Gaylord u. D. J. Kay, ebenda 77, 6641 [1955]. - 3) A. R.
Bader, H., S. Gutowsky u. J. P. Heeschen, J. org. Chemistry 27, 821
[1956]. — %) C. D. Hurd u. C. D. Kelso, J. Amer. chem. Soc. 62, 1548
[194G]. — °) Vvgl. J. Beranek, J. Smrt u. F. Sorm, Chem. Listy 48,
679 [1954].

Uber Halogensiuren von Elementen der zweiten
Nebengruppe
Von Dr. A. G. GALINOS

Chemisches Laboratorium der Nationalen Technischen Hochschule
Athen

Die Halogensiduren der Elemente der dritten Gruppe konnen als
Monoitherate ihrer sekundiren Oxoninmsalze dargestellt wer-
den'). Diese Methode ist auch auf Zn und Cd anwendbar.

List man metallisches Zink in HCl/Ather oder versetzt man
atherische Zinkchlorid-Losung mit Chlorwasserstoff bei Zimmer-
temperatur, dann scheidet sich HZnCl;-2R,0 als farblose, otlige
Flissigkeit ab. Das Ol erstarrt bei ca. —65 °C glasig, ist unléslich
in Ather, Benzol und Chloroform, ldslich in Nitrobenzo! und rea-
giert nur langsam mit Wasser. Die Verbindung katalysiert die
Polymerisation von Styrol und Piuen, sowic Veresterungsreaktio-
nen. Ganz rein erhilt man sie, wenn man das O unter ILCl/Ather
unter Rithren auf —78 °C abkiihlt, unter Feuchtigkeitsausschluli
kalt absaugt und mit kaltem Ather nachwischt. Die weifien Kri-
stalle haben die Zusammensetzung H:Zn:Cl: R,0 = 1,02:1:3,01:
2,01 (Fp 25 °C). Uberschul an Ather, der bei diesen Halogensiuren
oft nicht ganz entfernt werden kann, fithrt offenbar zu einem gla-
sigen Erstarren weit unterhalb des Schmelzpunktes der reinen
Verbindungen.

Analog wurden dureh Verwendung von ZnBr, und HBr/Ather
bzw. den entspr. Cd-Salzen hergestellt: H,ZnBr;-2R,0 als gelb-
braunes O1 (H:Zn:Br:R,0 = 1,06:1:3,06:2,1). — H,Cd(1,-3R,0
als hellgelbes O1 (H: Cd: (1: R,0 = 2,1:1:4,05: 3).-~ H,CdBr,-3R.0
als gelbliches O1 (H:Cd:Br:R,0 = 2,12:1:4,07:3,1). Diese Ver-
bindung l6st sich schwer in Nitrobenzol, reagiert ziemlich stiir-
misch mit Wasser und hat einen héheren Zersetzungsdampfdruck
aly die anderen Verbindungen.

Die Losungen leiten den elektrischen Strom gut. Kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmungen in Nitrobenzol ergeben die
H4lfte der theoretischen Werte.

Entsprechende Quecksilberhalogensiuren lieflen sich nieht her-
stellen. Hg lost sieh in HBr/Ather nach tagelangem Schiitteln un-
ter Wasserstoff-Entwicklung auf, ein gelbbraunes 01 fallt aus, das
stark sauer rcagiert und von Wasser sofort zersetzt wird. Es hat
wechselnde Zusammensetzung (bis zu 15 Mol HBr/Mol Hg). Im
Vakuum bleibt festes HgBr, zuriick, ohne dal} es gelingt, eine defi-
nierte Zwischenverbindung zu isolieren.

Eingegangen am 27. Juni 1957 [Z 486)

1) E. Wiberg, M. Schmidt u. A.G. Galinoes, diese Ztschr. 66, 443,
444 [1954].

Zur Darstellung 6-N-substituierter Adenin-Derivate
Yon Prof. Dr. H. LETTRE und cand. chem. H. BALLWEG

Institut fur experimentelle Krebsforschung der Universitit Heidelberg

Vertreter biologisch wirksamer 6-N-substituierter Adenin-Deri-
vate sind das 6-Furfuryl-aminopurin (Kinetin), das an pflanzlichen
Zellen teilungsauslosend!), und das 6-B-Indolyldthyl-aminopurin,
das an ticrisehen Zellen teilungshemmend wirkt2). Zur Darstellung
wird 6-Methylmercaptopurin®), 6-Chlorpurin®) oder 6-Carboxy-
methylmercaptopurin®) mit dem entspr. Amin kondensiert. Dic
direkte Alkylierung von Adenin verlauft mit sehr schlechter Aus-
beutel). Wir reduzierten die 6-N-Acyl-Derivate des Adenins mit
LiAlH,. So lieB sich 6-N-Acctyladenin mit sehr guter Ausbeute in
6-Athyl-aminopurin, 6-N-Benzoyladenin in 6-Benzyl-aminopurin
iiberfiihren. Diese Methode ist nieht nur in der Ausbeute, sondern
auch dureh die Einheitlichkeit der Reaktionsprodukte vorteilhaf-
ter als die Kondensationsreaktionen. Sie ist auch zweckmaibBiger,
wenn Carbonsiuren, etwa als Naturprodukte, leiehter als die ent-
sprechenden Amine zuganglich sind, da der Umweg der Umwand-
lung der Carbonsduren in die Amine vermieden werden kann. Dies
trifft z. B. {iir von uns bearbeitete Purin-Derivate von Sterinen zu
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Sulherlend und Christensen®) deuteten karslich die Anwendung
der gleichen Methode an, so dath wir jetzt schon unsere Ergebnisse
mitteilen mochten.

Eingegangen am 3, Juli 1957 [Z 487)

1) C. 0. Miller, F. Skoog, F.S. Okumura, M. H. von Saltza u. F. M.
Strong, J. Amer. chem. Soc. 78, 1375 [1956] — 2y H. Letiré u. H,
Endo, Naturwissenschaften .43, 84[1956] — %) G. B, FElion, E. Burgi
u. G. H, Hitchings, J. Amer, chem Soc. 77, 2662 [1952J — 4 Al
Bendrick, P. j. Russeil u. j. j. , J- Amér. chem, Soc. 76, 6073
[1954]. — ) G. Huber, diese Ztschr f8 706 [1956]. 5y M. Suther-
land u, B. E, Chrzstensen J. Amer, ctiem, Soc. 79, 2251 {19571

Ester der Thioschwefligen Siure
Von Dr. . ZINNER
Tustitul [itr Pharmazeutische Chemie und Lebensuittelchenie
der Universitit Marburg{Lahn

_ Aus Chlorsulfinsiure-estern (I)') mit Mercaptanen in abs.
Ather lassen sich in Gegenwart von Pyridin Ester der Thioschwel-
ligen Saure (11) erhalten:

R—-0-80-Cl + H-S~ R’ > R-0-S0O--8- R’ -4+ HCI
I I
R R’ [ °C
CH,y— CH,— Kpy, 59
CH,— C,H;— Kpy, 64— 66
C,H,- CH,— KP1s 64— 66
C,H,— C,H;— Kp., 88
CH,~ C;H,—CH,— KPg,01 95—100
{Luftbad)
C,oH— CeH;—CH,— KPy,01 100-110
(Luftbad)

Versammlungsberichte

Diese sind unanvenehm riechende, augenreizende Verbindungen,
welehe beim Aufbewahren SO, abspalten. Mit Thionylehlorid wer-
den sie in die Ester-chloride gespalten:

R-0-80-8-R’' + 50Cl, > R-0O- SO—CI + R'—8-80- CI
It ' [l

Fir die Listex-chloride der Thioschweﬂigen Saure {111} wird in
Analogic zun T die Bezeichnung ,,Chlorthiosulfinsdare-ester®
vorgeschlagen. Sie sind zwar nicht destillierbar, lassen sich aber
nach Wntfernung von I aus dem Reaktionspredukt durech Alkohole
(jedoch ohne basische Zusitze!) in dic bestindigeren Thioschwel-
ligsdure-ester iberfiithren:

R'—-§-8S0-Cl + R—-OH —» R’—
Jod in wibriger Losung spaltet I1:

2 R'—-S$-S0-0-R + 3 J, + 4 H,0 >

R'-8-8-R’+ 2 R-0-8O,;H -+ 6 H]J
Oxydiercnde Eigensehaften konnten im Gegensatez zu den Leny-
feldschen Estern nicht beobachtet werden. In Abwesenheil von
Pyridin zerfallt bei Einwirkung von Benzylmercaptan der Chlor-
sulfinsaure-ester in Dialkyl-sulfit und Thionylehlorid, welches wiit
dem Mercaptan?)in diesein Falle Dibenzyl-di- und -trisulfid bildec:

2 R-0-80-Cl » R—0-80-0-R + 8SOCl, > C;H,—8—-8-C;H.

7H ~S—-S_S CLH,
4C,H—SH + H,O + 2 HCl

Auch die Chlorsulfinsiure-cster selbst besitzen noch die oxydice-
renden Eigenschaften des Thionylehlorids, worauf die Bildung
erheblicher Mengen Di- und Tri-sulfide bei der Darstellung von [l
zuriickzufiihren ist.

$-80-0-R + HCI

Eingegangen am 3. Juli 1957 |Z 488]

1) 8. a. G. Zinner, diese Ztschr. 09, 93 204, 480 [1957}. — ?) B. Hoim-
berg, Liebigs Anu, Chem, 359, 81 [1 81.

Gesellschaft fir Physiologische Chemie

—4. Mai 1957 in Mosbach/Baden

Aus den Vortrigen gzum Thema: , Neuere Krgebnisse aus Chemie
und Stotfwechsel der Kohlenhydrate:

F.LEUTHARDT, Zirieh:
hydralstoffwechsel.

Stellung der Fructose im Kohlen-

Bei Fruetose-Zufuhr steigh der Fruetose-Blutspiegel nie iiber
10 mg % an. Darmsehleimhaut, Leber, Niere und Muskulatur set-
#en Fructose rasch in Glucose un, sie ist einhesserer Leberglykogen-
bilduer als Glucose. Muskulatur (Cori) und Leber (Leuthardt) ent-
halten spezifische Ketohexose-phosphorylasen (Phosphorylierung
an Gy, auch der Sorbose und Takatose; Hemmung durch Glucose).
In der Leber wird Fructose zehnmal schneller phosphoryliert als
GGlucose. Wahrscheinlich wird Fructose-1-phosphat mnicht zu
-6-phosphat mutiert, sondern direkt aldolatisch gespalten. Fehlt
Baranowski-Ferment, dann liegt bei der aldolatisehen Spaltung
das Gleichgewicht weit auf der Seite des Fructose-1-phosphates,
ist es anwesend, dann geht die Spaltung weiter, denn nun ent-
stchen aus Dioxyacetonphosphat und »-Glycerinaldehyd p-Gly-
cerophosphat und p-Glyeerinsdure. »-Glycerinaldehyd 148t sich
durch die homologen hoheren Aldehyde crsetzen. Es entstehen
Kondensationsprodukte mit entsprechend 5, 6 oder 7 Kohlen-
stoffatomen (+ Glycerinaldehyd — Ribose, + Erythrose — Sedo-
heptulose). p-Glycerinaldehyd wird wahrscheinlich nicht direkt
phosphoryliert, sondern zu Glyeerin und dieses dureh Glyeerin-
kinase zu L{+ )-oc-Glycerophosphat und damit zum Baustein von
Lipoiden umgewandelt. Durch Baranowski-Ferment geht o-Gly-
cerophosphat in Diexvacetonphesphat iiber, das mit Glycerin-
aldehydphosphat zu Fruectose-1.6-diphosphat rekombinieren kann.
Die Fructose wird also itber die Stufe der Triosephosphate in die
Glykolyse einbezogen.

Im diabetischen Organismus ist das Enzymsystem zum Umsatz
der Fructose nicht geschiadigt. Er verwertet so viel Fructose, als
scine Leber aufnchmen kann und fithrt den Ubersechul in Glucose
iber. In der Samenblase wird Fruetose aus Glucose unter der
Wirkung androgener Hormone synthetisiert:

Glucose + TPNH — Sorbit (Aldoreductase);
Sorbit + DPN — Fructose.

In der Placenta entsteht aueh Sorbit aus Glucose,
Leher des Foetus in Fruetose ithergeht.

der in der
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B. L. HORECKUER, Bethesda: Pathwuys of Carbohyiralfe
Metabolism Involving Pentose and Heptulose Phosphates (verlesen
von Z. Dische).

Vortr. berichtete iber die Reaktionswege des Pentose-Cyelus
und seine Verkniipfung mit dem Embden-Meyerhof-Abbau. Der
alternative Reaktionsweg der Kohleuhydrat-Umwandlung fihrt
zu drei wichtigen Intermedifrsubstanzen: TPNIL, Ribose-5-phos-
phat und Erythrulose-4-phosphat. TPNH wird fir die Fettsidure-
synthese (Reduktion von Crotonyl-CoA), Aminosidure-Synthese
(reduktive Aminierung von o-Ketoglutarat, Regeneration von C,-
Séduren im Tricarbonsiure-Cyelus), zur Glykogen-Synthese aus
Lactat, zur Steroid-Syunthese (Ringschlulireaktionen) u. a. be-
uotigt. Vielleicht liegt die Bedeutung des Pentose-Cyclus gerade
in der Bildung des TPNH, durch dessen Bedarf er iberhaupt ge-
stenert wird, wobei nebenher im Ribose-53-phosphat ein wichtiger
Baustein zur Synthese von Nuecleotiden anfillt. Erythrulose-4-
phosphat dient zur Synthese der Dihydro-shikimisiure und damit
alter Verbindungen rtait Benzol-Ringen {Phenylalanin, Tyrosin,
p-Aminobenzoesiure, Tryptophan u. a.).

A. L. LEHNINGER, Baltimore:
Acid (vorgetr. von K. Feliz).

Die Biosynthese der r-Ascorbinsdure (intaktes Tier, Ptlanue’
geht von der p-Glucose aus, wobhei das ', der letzteren zum C; der
ersteren wird:

Biosynthesis of 1-Ascorbic

TPNH DPN
p-Glucose — D-Glucuronat _—=——> L-Gulonat =———>
Mn+t

[3-Keto-L-gulonat] = L-Ascorbinat.
L-Xylulose

xie TPNH bendtigende p-Glucuronsiure-Reduktase hydricrt
aueh p-Galacturonat. Nicht nur Leber und Niere von Ratte, Maus.
Kaninchen, Hund, Schwein und Rind, sondern auch von Meer-
sehweinchen, Affe und Mensch, die w-Ascorbinsdure alitnentidr be-
notigen, enthalten dieses Enzym. r-Gulonat (und auch 1-Galac-
tonat), wird durch cine DPN- und Mn®+ benétigende Dehydro-
wvenase wahrscheinlich zu 3-Keto-r-gulonat dchydriert, das dann
in 1-Ascorbinat iibergeht. i-Gulonsiurc-dehydrogenase kommt
aneh in Leber und Niere vou Meersehweinchen, Alfe und Menseh
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