Sulherlend und Christensen®) deuteten karslich die Anwendung
der gleichen Methode an, so dath wir jetzt schon unsere Ergebnisse
mitteilen mochten.
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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
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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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vor. Sehweinenjerenextirakie bilden jedoch kein t-Ascorbinar, son-
dern ans 3-Kete- -gulonat - Xylulose -f (0,. Werden diese 19x-
trakte schrittweise verdinnt, so nimmt die Oxydationsgeschwin-
digkeit -Gulonat — 3-Keto-r-gulonat relativ zu, die Decarboxy-
lierung 3-Keto-r-gulonat - r-Xylulase + CO, dagegen relativ ab.
Nun erscheint 1-Ascorbinat als Reaktionsprodukt. Dic Schweine-
nierc besitzt also die potentielle Fahigkeit zur Ascorbinsiurc-
Svnthese, nur wird das Intermedidrprodukt 3-Keto-r-gulonat
durch einc stark wirksame Decarboxylase abgefangen. In der Le-
ber derjenigen Siugetiere, die 1-Ascorbinsiure synthetisieren
konnen, ist die Decarhoxylase-Aktivitit schr viel geringer im Ver-
héltnis zur Umwandlung 3-Keto-r-gulonat — r-Ascorbinat. Mit
Affenleberextrakten wurde nun das gleichie beobachtet wie mit
Schweinepierenextrakten, d. h. auch hier sind die Enzymsysteme
zur Ascorbinsiuresynthese potentiell vorhanden, 3-Keto-r-gulonat
wird jedoch bevorzugt zu Xylulose -+ CO, decarboxyliert. Mit ver-
diinnten Affenleberextrakten werden erhebliche Mengen u-As-
corbinat erhalten. Der genetische Defekt bei den Tieren, die vr-
Ascorbinat alimentir bendtigen, scheint demnach nicht in einem.
absoluten Mangel an cinem Enzym zu bestehen, sondern in der
Relation der Aktivititen zweier vorhandener Enzyme, die um das
gleiehe Substrat kompetitieren.

F.LYNEN, Miinchen: Phosphat- Kreislauf und Pasleur-Effekt.

Den Paosteur-Eifekt erklart Lynen durch die Konkurrenz der
anaerob und aerob sowohl qualitativ als aueh gquantitativ verschie-
denen Reaktionen zur Synthese von energiereichem Phosphat
{ATP). Aeroh iiherwiegen die viel Atmungsenergie liefernden und
somit viel Py, 4- ADP verbrauchenden Reaktionen gegeniiber der
(idrungsenergie liefernden Reaktion, der dadurch Py + ADP ent-
zogen wird. Dadureh wird sie gebremst = Riickkopplungseffckt
durch P, + ADP-Mangel. Diesen Riickkopplungseffekt quantita-
tiv direkt zu erfassen, ist z. Zt. methodiseh unliosbar, da es noch
nicht gelingt, die Py-Konzentration an den Orten der Enzym-Wir-
kung innerhalb der Zelle zu bestimmen. Indirekte Aussagen sind
bereits moglich. Auler ATP sind noch andere Phosphat-Energie-
reserven vorhanden, z. B. Metaphosphat, das dem Kreatinphos-
phat der Muskelzelle vergleichbar ist. 2.4-Dinitrophenol schaltet
den Pasteur-Effekt anaerob wic aerob aus, da es den Ubergang
ADP — ATP unterbindet. :

Die aerab verringerie Zuckerresorption st wobl aul verlang-
samte Diffusion von ATP aus den Mitochondrien (,Raum A“) zu
den Orten der Hexokinase {,Raum B*) zuriickzufithren.

. HOLZE R, Hamburg: Aerobe Garung und Wachstuni.

Jodacetat hemmt an Ascites-Tumorzellen iiber 90 % der anaero-
ben und aeroben Glykolysc ohne die Atmung zu beeinflussen. Wei-
tere SH-Rcagentien, wie Phenyl-quecksilber(il)-acetat, Chlor-
quecksilber(Il)-benzoat, p-Benzochinon und p-Hydrochinon ha-
ben dhnliche Wirkung. Von den z. Zt. bekanntesten Cytostatika
hemmen am besten Derivate von 2.5-Bis-dthylenimino-hydro-
chinon und 2.5-Bis-4dthylenimino-benzochinon. Bei der Glykolyse-
Hemmung durch diese Cytostatika staut siech Dioxyacetonphos-
phat, da sie mit den SH-Gruppen der Glycerinaldehydphosphat-
Dehydrogcenase spezifisch reagieren, ferner sinkt der DPN-Gehalt
der Ascitestumor-Zellen stark ab. Da Jodacetat nur Enzymhem-
mung ohne DPN-Sturz bewirkt, missen die Cytostatika auch noch
anderswo, wahrscheinlich am DPN-abbauenden Enzymsystem,
angreifen. Steigende Konzentrationen von Nicotinsiureamid hem-
men den DPN-Sturz unter Cytostatika-Wirkung.

Normalleberzellen haben py 7,4, Hepatomzellen ~ 7. Nach
Glucose-Injektion fallt das py der Hepatomzellen weiter ab, das
der Normal-Leberzellen nicht. Cytostatika sind bei saurem py
stirker wirksam als bei neutralem oder schwach alkalischem.
Ehrlich-Ascitestumor-Zellen zeigten im Milieu von py 7,4 auf oben
genannte Cytostatika eine Glykolyse-Hemmung von 119, hei
pua 6 von 819,. Nach Zufuhr von Cytostatika iiber die Bluthahn
werden bevorzugt Zellen gehemmt, in denen stirker saures py
herrscht.

0. WIELAND, Minchen: Wechselbeziehungen zwischen Koh-
lenhydrat- und Fellstoffwechsel und thre Stirungen.

Glycerinkinase katalysiert die Reaktion:

Glycerin + ATP - v(+)-a-Glycterophosphat + ADP.

L{4)-a-Glycerophosphat+ Acetyl-CoA ---» Phosphatidsiuren --»
Diglyceride ---» Phosphatide, Triglyceride. Kristallisierte Glycerin-
kinase hat eine Michaelis-Konstante von 4-107> M und eine Wech-
selzahl von 8000 (38 °C), besitzt also hohe Affinitit zum Glyecerin.
Test: nach obiger Gleichung entstandenes v{--)-a-Glycerophosphat
+ DPN* durch a-Glycerophosphat-Dehydrogenase 3-Phospho-
glycerinaldehyd + DPNH + H*. [VB 9281

Getreidechemiker-Tagung 1957

4. bis 6. Juni 1957 in Detmold

B. BELDEROK, Wageningen (Holland): Viscosimelrische
Methode zur Bestimmung des a-Amylase-Gehaltes im einzelnen Ge-
ireidekorn und deren Anwendung bei Unlersuchungen iiber den ver-
steckien Auswuchs.

Die Viscositat einer nach Swmall 16slich gemachten Kartoffel-
stirkeldsung nimmt in Anwesenheit von 3-Amylase ab und erreicht
bei einem UberschuB (3-Amylase einen Endwert, da die gesamte
Stirke zu Erythrodextrin abgebaut wird. Wenn man auf diese ab-
gebaute Stdrkelosung einen «- und (B-Amylase-haltigen Extrakt
aus Getreide cinwirken 1a8t, kann eine weitere Herabsetzung der
Viscositit dieser Stiarkelésung nur von der -Amylase herriihren.
Zur Bestimmung der Viscositdt wurde ein abgeindertes Zeitfuchs-
Querarm- Viscosimeter verwendet. Die a-Amylase- Aktivitit wurde
nach Landis und Redfern berechnet und in Hoskam-Einheiten
ausgedtiickt. Der Extrakt aus einzelnen Getreidekdornern wird her-
gestellt, indem das Korn in einer Pufferlsung zerrieben und 1 h
im Rotationsthermostaten gehalten wird. Von der abgetrennten
Liésung gibt man einen Teil zu einer mit (3-Amylase abgebauten
Starkelosung. Nach der festgelegten Reaktionszeit wird die Vis-
cositidt bestimmt und die x-Amylage-Aktivitat berechnet. Die Me-
thode ist zur Bestimmung des versteckten Auswuchses bei Getreide
geeignet.

J. JANICKI, Posen: Vitalfdrbung der Aleuron-Zellen von
Gelreide mit Neutralrol.

- Beschddigungen der Aleuron-Zellen durch Erhitzen des Getrei-
des kénnen durch Vital-Farbung mit Neutralrot-Losungen nach-
gewiesen werden. Der Beschiddigungsgrad ist abhingig von der
Temperatur, Dauer der Erhitzung und dem Feuchtigkeitsgehalt
des Getrejdes. Die optimalen Bedingungen der Vitalfirbung wur-
den ermittelt, Aufler der Hitzebeschidigung kommen noch andere
Ursachen fiir eine Firbung der Aleuron-Zellen mit Neutralrot in
Frage, wie z. B. eine Beschidignng der Samenschale. Eine Be-
schidigung der Fruchtschale beeinfluBt die Firbung nieht. Die
Anreicherung des Farbstoffes in den Lipoiden der Aleuron-Zellen
kann nieht die Ursache der Vitalfarbung sein, da sich entfettete
Aleuron-Zellen genau so anfiarben lassen wie nicht entfettete.
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M. ROHRLICH, Berlin:
Getreide.

Getreide cnthilt Glutaminsiure-Decarboxylase. Die aus der
Glutaminsiure entstehende vy-Aminobuttersiure wurde papicr-
chromatographiseh identifiziert. Die Aktivitdt der Glataminsiure-
Decarboxylase wurde auch manometrisch durch Messen der aus
Glutaminsidure abgespalteten Kohlensiure ermittelt. Durch Be-
strahlen mit UV-Licht oder durch mehrere Wochen langes Lagern
von Weizenkeimmustern im Tageslicht konnte die Decarboxylase
voriibergchend aktiviert werden. Ein Zusatz von Pyridoxalplos-
phat kann die urspriingliche Enzymaktivitat wieder herstellen.
Zur Gewinnung der Glutaminsiure-Deecarboxylase cignet sich be-
sonders gut Gerstenschrotextrakt, da Gerste eine sehr hohe Enzym-
Aktivitit besitzt. Verschiedene Weizensorten besitzen unterschied-
liche Aktivitaten an Glutaminsiure-Decarboxylase. Die geringsie
Aktivitat wurde bei Hafer gefunden. Mit Hilfe des isolierten Iin-
zympraparates sind quantitative Glutaminsidure-Bestimmungen
moglich. Der Glutaminsiure-Gehalt von Weizenkleber betrigt, mit
Hilfe dieser Methode ermittelt, durchschnittlich 36 %.

Glutaminsdure- Decarboxylase im

H. THALER, Miinchen: Uber die Proteasen des Mehles.

Zur Bestimmung des fermentativen EiweiBabbaues erwies sich
ein kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung des Reststick-
stoffes als besonders brauchbar, das sehon 1912 von P. Thomas an-
gegeben und 1835 von H. Borsook iiberarbeitet wurde. Es wird eine
Farbung gemessen, die siech beim Versetzen von Ammoniak- oder
Ammoniumsalz-Lésungen mit Phenol und Natriumhypochlorit
entwickelt. Man bestimmt den dureh Trichloressigsidure ,,micht.
fallbaren Stickstoff“. Aufsehlimmungen von Roggen- und Weizen-
mehlen wurden bei py 4,6 und 45 °C gehalten und nach gewissen
Zeitabstinden Proben fiir Stickstoff-Bestimmungen entnommen.
Im groBen und ganzen verhalten sich die Mehle ziemlich gleicl,
wenn auch im einzelnen deutliche Untersehiede vorhanden waren.
Die Proteolyse setzt nicht sofort mit voller Kraft ein, es war eine
zum Teil verhiltnismiBig lange Anlaufzeit zu beobachten. Nach
mehreren Stunden tritt ein Nachlassen der Enzymaktivitat ein.
Wie die Versuche zeigten, sind auch noch Proteasen im Brot selbst
bei Backzeiten bis zu 12 h nachzuweisen.
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