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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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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