
gruppen substituierte Phosphabenzole sind jetzt also unbe- 
schrankt zuganglich. 

- - - -  

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Markl, cand. chem. F. Lieb und 
cand. chem. A. Merz 

Arbeitsvorschrift: 2-Methyl-4,6-diphenyl-phosphorin 
Die Suspension von 2,1 g (6,3 mmol) 2-Methyl-4,6-diphenyI- 
pyrylium-fluoroborat in 50 ml n-Butanol und 2,6 g (16 mmol) 

Nach dem Abziehen des Losungsniittels wird in Benzol auf- 
genommen, mehrmals mit Wasser gewaschen, uber CaClz 

siert beim Anreiben rnit Athanol in der Kalte. Unikristallisa- 
tion aus wenig Athano1 ergibt farblose Kristalle vom Fp  = 

79-81 "C (Ausb. 945 mg). 

Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

[l] G .  Miirkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5,  846 (1966). 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Struktur und Wirkungsweise von Aldolasen 

Von B. L. Horecker I*] 

Fruktosediphosphat-Aldolase aus Kaninchenmuskel hat ein 
Molekulargewicht von 160000 und scheint aus vier Unterein- 
heiten gleichen Molekulargewichts nach dem a$z-Typ auf- 
gebaut zu sein. Die Funktion der verschiedenen Unterein- 
heiten ist noch nicht bekannt. Das aktive Zentrum des En- 
zyms enthalt einen aktiven Lysinrest, der mit dem Substrat 
Dihydroxyacetonphosphat eine Schiffbase bildet. Reduktion 
dieses Zwischenproduktes rnit NaBH4 ermoglicht eine Mar- 
kierung des aktiven Zentrums. Ein Peptid, das dieses 
Zentrum enthalt, konnte isoliert werden. Es hat stark hydro- 
phoben Charakter. Das entsprechende Peptid aus Kanin- 
chenleber-Aldolase hat eine ahnliche Primarstruktur rnit 
mehreren analogen Aminosaure-Substitutionen, was einen 
genetisch unabhangigen Ursprung der beiden Enzyme do- 
kumentiert. 
Untersuchungen mit Reagentien zur spezifischen Umwand- 
lung einzelner Aminosauren lieBen neben dem aktiven Lysin 
weitere essentielle Aminosauren erkennen. 
N-hhylmaleinimid reagiert mit Sulfhydrylgruppen. Durch 
die Anwesenheit von Substrat wird diese Reaktion und damit 
die Inaktivierung des Enzyms verhindert. Eine Oxidation der 
Sulfhydrylgruppen zu Disulfiden wird durch o-Phenanthro- 
lin bewirkt. Da auch diese Reaktion durch Substrat ver- 
hindert wird, miissen die Sulfhydrylgruppen im aktiven Zen- 
trum liegen. Durch Umsetzung mit Acetylimidazol wurden 
essentielle Tyrosinreste und durch Photooxidation essentielle 
Histidinreste nachgewiesen. Die durch Acetylierung oder 
Photooxidation modifizierte Aldolase ahnelt in ihren Eigen- 
schaften der Transaldolase und bewirkt wie diese nicht den 
Protonenaustausch zwischen Wasser und Substrat; durch 
die Anwesenheit von Aldehyden wird die modifizierte Aldo- 
lase aktiviert. 
Auf Grund dieser und anderer Beobachtungen werden fur die 
Reaktion der Aldolase folgende Schritte diskutiert: 1. Bil- 
dung einer Schiffbase. 2. Reaktion der 6-Phosphatgruppe des 
Fruktosediphosphats rnit einer positiv geladenen Gruppe im 
aktiven Zentrum, wobei eine negativ geladene Gruppe frei 
wird, die ein Proton von der OH-Gruppe an C-4 iibernimmt 
und damit die Aldolspaltung einleitet. 3. Das entstehende 
Schifiasen-Carbanion reagiert iiber Histidinreste rnit einem 
Proton des Wassers. 
Die Aldolspaltung von Fruktose-6-phosphat rnit Trans- 
aldolase wird durch einen Histidinrest im aktiven Zentrum 
bewirkt. Dieser Rest behalt das Proton so lange wie die 
Schiffbasenstruktur intakt ist. 

[*] Prof. Dr. B. L. Horecker 
Albert Einstein College of Medicine 
1300 Morris Park Avenue, Bronx, N.Y. 10461 (USA) 
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[Molekularbiologisches Kolloquium, Max-Planck-Institut 
fur experimentelle Medizin, am 29. Mai 1967 in Gottingenl 
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Chemie der Schwefelylide 

Von A .  Nochrainer[*J 

Einzelne Schwefelylide sind schon seit langer Zeit bekannt, 
erst in den letzten Jahren begaan man sich jedoch intensiver 
mit ihrer Chemie zu beschaftigen [1,21. Man unterscheidet 
Sulfoniumylide ( I )  und Oxosulfoniumylide (2) : 

R', R3 R1\0 &R3 R', 9 R 3  

R2 k4 
,c-s a--D Rz ,c=s; R4 

Die Darstellung der Schwefelylide gelingt 
1. aus dem entsprechenden Sulfoniumsalz rnit einer Base, 
2. durch direkte Kondensation CH-acider Verbindungen rnit 
Sulfoxiden (nur bei sehr stark CH-aciden Verbindungen, er- 
gibt durch Elektronendelokalisation am Carbanion des 
Schwefelylids besonders stabile Ylide), 
3. durch Umwandlung eines bereits vorhandenen Ylids (be- 
sonders durch Substitution eines oder beider Wasserstoffe 
am Carbanion [Rl und Rz in ( I )  oder (211) und 
4. durch einige spezielle Verfahren, die zum Teil verallge- 
meinerungsfahig erscheinen, z.B. die Reaktion von Diazo- 
verbindungen rnit Thioathern (zu Sulfoniumyliden) und rnit 
Sulfoxiden (zu Oxosulfoniumyliden) [31. 

Viele Schwefelylide sind nur begrenzt haltbar; je nach Kon- 
stitution des Ylids konnen verschiedene Unilagerungs- oder 
Zerfallsreaktionen auftreten: 
1. Hofn~ann-Eliminierung (entweder als normale trans-Elimi- 
nierung oder als a'$-Eliminierung) 
2. Stevens-Umlagerung 
3. Sommelet-Umlagerung 
4. Zerfall in Sulfid oder Sulfoxid und Carben, wobei letzteres 
dimerisieren, polymerisieren oder andere Molekiile angreifen 
kann. 

[*I Dr. A. Hochrainer 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
A-1090 Wien (Osterreich), WahringerstraDe 38 

[l] A.  Hochrainer, Osterr. Chem.-Ztg. 67, 291 (1966). 
[2] A .  Wm. .Johnson: Ylide Chemistry (Organic Chemistry, 
Vol. 7). Academic Press, New York, London 1966. 
[3] J.  Diekmann, J. org. Chemistry 30, 2272 (1965). 
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