
,Stdhrr/oird u n d  ~ ' J ~ ~ ' ~ d ~ ~ u ~ f ! J i ' '  J rl?utrt  en kurzlivli iii? . ~ n w ~ i i d u t i g  
iivr q l P i c h e n  Met h o d r  an,  so dali wir jetzt se.lion unserr Ergehnisae 
inittcilrir niiwhtcn. 
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' )  C .  0. Miller,  F .  Skooy, F .  S .  Okumuru, M .  H .  won Saltza u .  F .  M .  
Strung, .I. Amer. chem. SOC. 78,  1375 119561. - % )  H .  Letlre 11. H .  
Endo,  Natiirwissensctiaften /3, $4 (19561. - 3 ,  G .  8. El ion ,  E. Burgi 
u. G .  H .  Hitchings J. Amer. chem. Soc. 77 2662 [1952]. - *) A. 
Bendrick P. J .  R;ssell u. J .  J .  Fox J. Am&. chern. Soc. 76 6073 
(19541. - I 2 )  G. Hiiber, diese Ztschr. dS, 706 [1956]. - ,) M. i u f h e r -  
land 11. 5. E. Christensen, J,  Amer. chem. Soc. 79, 2251 [1957]. 

Eingegaugen am 3. Ju l i  1957 

Ester der Thioschwefligen Saure 
I ;on I)?. (2. Z I N N E R  

ltislilril [ f i r  ~ ' t ~ t i r t i r u t e u , / i s c h r  Chewie  uiid Leberisiiiifteleheiirie 
der Vnirersit i i t  ilIrrrburg/Lah)r 

Aus ~li lorsull ir is8urr-ri lcl . l l  ( I ) ' )  mit  Mercaptanen in  aha. 
.ither lassen sich i n  Grgenwar t  von Pyridiu Evtrr drr  Tliiclschwef- 
ligen Sgurr (11) r rhal tcn:  

R-0-SO-CI + H-S-I?' + R - O - S O - - S - R ' ~ (  HCI 
I I i  

CH,- 
CH,,- 
C,H, - 
C,H,- 
CH,  - 

C,H,- 

CH,- 
C,H,- 

C,H,- 
C, HE-- CH,- 

C ,  H j- C H 1- 

C H ,1- 

59 
64- 66 
64-66 

88 
95- 100 

(Luftbad) 
100- 1 10 

(Luftbad) 

Ilieie sind t ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ n ~ ~ h r n  r i c ~ l i e u d ~ .  ; t a~c~ i re i z r i i d i~  i ' t~rb i i idunyc: i~  
wrlehe bein! Aufbcwahren S U 2  ahspaltrn. RIit Tnionyluhlorid m r r .  
den s ic  i n  die Ester-chloride gespalten: 

R-0--SO-S-R'+ SOCI, + R-0-SO-CI -+ R'-S-SO- CI 
I 1  I I l l  

Fur dir Ester-vhlorjde der  TliiosehweHigen SPurc, 1,111 w i d  i i i  

A rialogic zii I d i e  Brzeichnung ,,C h lc i  r t hi os II I f  i II s b uro - s t c r"  
vorgeschlagen. Sie sind zwar nicht destillierbar, lassen siuh a h ~ r  
nach l h t f e rnung  von I aus den1 Reaktioneprodukt durch hlkohol i~ 
(jedoch ohne basischc Zusatzr!) in  die bestandigcren Thioscliwi,l- 
ligsaure-ester iiberfiihrcn: 

R'-S-SO-CI f R-OH + R'-S-SO-0-R + HCI 

.Jod in  waDrigcr Losung spaltet 11: 
2 R'-S-SO-0-R + 3 J %  4- 4 H,O 3 

R'-S-S-R'+ 2 R-0-SO,H -1- 6 HJ 

Oxydirreudc Eigenscha.ften lionnten i m  Gcgensatz zu deu L(!ii!y- 
feldschen Estcrn nicht beobachtet werdeu. In Abwesenhrit  i - o i i  

Pyridin zeriQllt bei Einwirkung von Benzylmercaptan der (:tilor- 
sulfinsaure-cst,er in  Dialkyl-sulKt urid Thionylchlorid, welrhes i i i i i  

rlern Mercaptanz) in  diescin Falle Dibenzyl-di- und -trisuifitl biltli.[ : 
2 R-0-SO-CI + R - 0 - S O - 0 - R i S O C I ,  +C,H,-S-S-C.H. 

/ + C,H,-S-S-SICIH, 

Anch  die ~hlorsulAnsaurc-cster selhst besitzen noch die oxyilii,- 
renden Eigenschaften des Thionylchlorids, worauf die Riltlun: 
erheblicher Mengen Di- und Tri-sulfide bri der narstellunc V I I I I  I I  
znriiclizufiihreii ist. 
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l) S. a. G. Zinner,  diese Ztschr. 69,  93, 204, 480 [1957]. - a)  B. H d n i -  
6erg, Liebigs Ann. Chem. 359, 81 [190SJ. 

4C,H,-SH + H,O + 2 HCI 

Eingegangen a m  3. Juli  1947 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Gesel lsch af t fur P h ysiolog ische C h em ie 
2.-4. Mai 1967 ill Mosbrch/Batlen 

Auti  (den \ -ur t r igen  z u n i  Thema:  ..Ncurre Ergebnisse aus  C%emic 
i i i id  Stoflwec.Iisc1 der I~o l i l e i~ l iyd ra t r " :  

F. L E U  1 ' H  A H D  1 ,  Ziirieh: SfeZlutig drr I%zictose iiir liohleii- 
h!id, . i i~stoij~cchsel.  

Hci Fructose-Zufuhr at?igt  der ~ructose-Blntspicyel  nie dber 
1 0  ing % an .  Darnischleiinhaut, Leber, Nicre und Muskuhtur  s r t -  
%pi1 Fructose rasch in Glucose uni, sie ist ciii hessrrer Leberglykogen- 
bildiier ah Glucose. l u s k u l a t u r  ( C o r i )  u n d  Leber (Leuthnrdt) eni- 
halten spezifischc Ketohrxose-phosphorylascn (Pliosphorylierung 
a n  G,, aueh der Sorbosc und Takatose; Heminurig durch Glucose).  
1 n der Leber wird Fructose zehnmal schneller phosphorylicrt als 
(:lucose. Wahrscheinlich wird Fructose-1-phosphat nicht zu 
-0-phosphat niutiert, sondern clirekt aldolatiach gespalten. Fehlt 
Barnnowski-Ferment, tlaiin liegt hei der aldolatischen 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 D-Glyeerinaldehyd ~ - G l y -  
cerophosphat und D-Glycerinsaure. a-Glycerinaldehyd la0t  sich 
rlurch die homologen hoheren Aldehyde ersetzen. Es entstehen 
I<oiidensationsprodukte mit  rntsprechend 5, G oder 7 Kohlen- 
stoffatonien (+ Glycerinaldehyd + Ribose, + Erytlirose -+ Sedo- 
Iieplulose). D-Glycerinitldehyd wird wahrscheinlich nicht direkt 
lihosphoryliert, sondern zu Glycerin und dieses durch Glycerin- 
kinase zu L(+  )-cc-Glyc~rophosphat, untl damit  zum Baustein von 
Lipoiden uingemandelt. Durch Barnnowski-Ferment geht  a-Gly- 
cerophosphat in Dioxvacetonphosphat uber, das mit  Glyceriu- 
aldehydphosphat zu Friictose-1.G-diphosphat rekonibiniercn kann.  
Die Fruct,ose wird also iiber die Stufc tier Triosephosphate in  dic 
Glykolyse einbezogcn. 

I m  diahctisehen Organismnu ist das  Eiizyrnsystem zum Unisatz 
i l e r  Fructose nicht grschaciigt.. Er verwertet so vie1 Fructose, als 
scine Leber aufnehinen kaiin uiid iiihrt den UberschuD i n  Glucose 
iiber. I n  der Sanicnblase wiril Frur tose aus Glucose unter der  
Wirlrunq androerner H o r r n o n r  synthctisirrt: 

Glucose + T P N H  + Sorbit (Aldoreductase); 
Sorbit +- D P N  -+ Fructose. 

In der P1;twnLa rn!,stehL; n u v h  Sorbit aus Gluc.osn. clvr in der 
I,c!hcr rlps F n c t w  i i i  Friii,to<t> I i h i ~ r ~ e h t .  

B. L. I I O  R E C K E  K ,  Uet l i eda :  P'ctlhu'rLys of  Car6utkUI/1'~/r 
Jlletabolisns I n a o l v i n g  Pentose nlid Heptulose Phosphntes (verlrsrii 
von 2. Discka).  

Vortr. berichtete ubcr die Reaktionswege des Pentosn-CgvLus 
und seine Verkniipfung mi t  dciii Enibden-MeUerhnl-Abbaii. 1)1~r 
alternative Reaktionsweg der Kohlenhydrat- l : i i~wandlu~i~ fulirl 
zu  drei wiehti:.cn IntcrmediLrsuhstanzen: TPNII, t<ibose-5-~1hi~.~- 
p h a t  und Erytlirulose-4-phosphat. T P K H  wird fur die Fettsaurc- 
syiithrse (Redukt ion van  Crotonyl-CoA), hminosaure-Syiitlic~(' 
(rcduktivc Aniinierung von a-Ketoglutarat ,  Regenrration von C,- 
SBnren irn TricarbonsPure-Cyclus), zur Glykogen-Synthese a u s  
Lactat ,  zur Steroid-Synthese (RingschluDreaktioneii) u. a. bc- 
notigt. Vielleicht liegt die Berleutung des Pentose-Cyclus gerade 
in der Bilduiig des TPNH, durch dessen Bedarf er iiberhaupt ge- 
steuer l  wird, wobei nebemher im Ribose-5-phosphat ein wichtigrr 
Baustein zur Synthese von Nucleotiden anfallt. Erythrulose-4- 
phosphat  dient zur Synthese der niliydro-shilrimisaure und damit 
aller Verbindungen mi t  Benzol-Ringen (Phenylalanin, Tyrosin, 
p-Aminobenzoesaurc, Tryptophan u. a,). 

A. L. L E € l  M I N G E ' R ,  Baltimore: Biosgnihesis oj L - A Y U ~ J ~  
Acid (vorgetr. von It. Felis). 

Die Biosyiithesc der I.-AscorhinsBure (intaktes Tier, PtlaiizLr ; 
gehl von der D-GlucoSe ans, wohri das (1, der 1rt.ztpren zuin L',; d ? r  
ersteren wird: 

T P N H  D F "  

Mn++ 
a-Glucose + D-Glucuronat L-Gulonat ----' 

[3-Keto-~-gulonat] + L-Ascorbinat. 
It 

~-Xylulose 

1)ie T P K H  bcnotigeudc o-Glucuionsaur,e-Redukt 
aueh n-Galacturonat. Nicht nur Leber und Kierc von Ratte, Maus. 
Kaninchen, Hund,  Schwein und Rind, sondern auch voti 1\1ei,r- 
schweiiichen, Affe und  Mensch, die ~-Asrorbinsilnre aliinentar I)(.- 
Iiotigen, entlialten tlieses Enzyni. ~.-Gnlon:tt (und  s u c h  t-Galac- 
t oua t ) ,  wird durch  cine 1)PN-  uiid l\ln'+ hcniitigende Ilrhydru- 
?enas@ wahrscheinlich zu 3-Keto-L-gulonat dchydriert, tlns daiiii 
i n  1.-Ascorbinat iibergcht. r,-C;iiI~~i~Iurr-d~li~~lrog.en,zsc~ kvmmr 
;i,iicti iii I,f.hrr n n d  Nipre vi i i i  Mcc~rstli~\-rinc:lie~i, .l\lic i ini l M i ~ i i s i ~ l i  
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