Heft 36. ]
3. 9- 1937
H,C—0H H,C—0--CO - CgH, » NO; (p.)
B0 CHs N0, - Gl - Cod] H—(’{:——O\C cH, Sure
H,6-0 VasN cH, Pyridin H6—0 7N cH, Spaltung

d (+)-Aceton-glycerin
[¢]p = +-12,6°

H,C—0—CO - C,H, » NO, H,C—0—CO « CgH, - NO,

| .
H——é»OH (CeH;)+C-Cl 3 ¢0H NaOH
T ey ~
H2(|:—0H yridm H,C—O0—C(CoHy),
Schmelzpunkt = 88 - 89° Schmelzpunkt = 138 —139°
[o]p = —17,1° (C,H;0H) ol = —35,06° (CoFLCLy)
H,C—OH Hz?—o\c /CH,
He O OH Aceton + ZnC}_g) H-—C—O/ \CH,‘ Pd, E—E)
HyC—0-C « (C;H,)y H,;C—0--C « (CiH;)s
Schmelzpunkt = ¢7-—98° [alp = —10,8° {C,H,ClLy)
[alp = +2,8° (C,H,CLy)
H30~O\C /CH3

H-C—07 \CH,

H,0H
I(—)-Aceton~glycerin
[alp= —12,6"

geraume Zeit vergehen diirfte, bis wir die endgiiltige Publi-
kation herausgeben kénnen.
Basel, Universitdt, den 15. August 1937

HerMmany O. L. FiscHeR. ERICH BAER.

Synthese der biologischen Glycerin-x-phosphorsiure (=) 1.

Das in der vorstehenden Mitteilung beschriebene d(-}-
Aceton-glycerin diente uns des weiteren zur Darstellung der
Glycerin-a-phosphorsiure (—) /1 nach dem durch-folgende
Formeln gekennzeichneten Verfahren:

H,C—OH H,C—0—~PO;Ba H,C~-0-PO,Ba
i POCI, ! saure
- N < o> [ C—OH
B C_‘O\C/ CH, Chinolin H—C O\C/ CHs Ver- H

| v !
HC—07  NCH, H,L—07 N, sifung glon

Die erhaltene Glycerin-x-phosphorsdure (— )7 erwies sich,
wie der Vergleich der Drehungen der freien Siuren ({o]p
= —1,45° in 2 n.-HCl) und ihrer Dimethylither-dimethyl-
ester ([#]p=—4,78°) ergab, als identisch mit der natiirlichen
Glycerin-x-phosphorsdure aus Lecithin und aus der Girung.
Das Silbersalz unserer synthetischen Glycerin-a-phosphor-
sdure (—) ! zeigte in verdiinnter ammoniakalischer Losung
die spezifische Drehung [&], = +1,0° (4-0,15°).

In der von uns dargestellten Glycerin-a-phosphorsiure-
(—) 7 ist das Hydroxyl desjenigen C-Atoms phosphoryliert,
das dem C-Atom 3 oder 4 des Mannits bzw. 4 des Hexose-
diphosphats? entspricht. Aus unserem rein chemischen Be-
funde 148t sich folgern, daB die natiirliche, mit unserer
synthetisch dargestellten identische Glycerin-a-phosphor-
sdure (—) ! biologisch nicht aus der einer anderen sterischen
Reihe angehtrenden natiirlichen d-@Qlycerinaldehyd-3-phos-
phorsiure enistanden sein kann, sondern durch asymmetri-
sche fermentative Reduktion aus der Diozry-aceton-phosphor-
sdure hervorgegangen sein mubB.

Damit steht in guter Ubereinstimmung, daB auf Grund
unserer Angaben Herr W. K1essLinc im Laboratorium von
Herrn Prof. O. MeveErRHOF® durch Bromoxydation der natiir-

1 Wir haben diese Bezeichnung gewihlt, weil die Asym.-
metric des Molekiils lediglich durch die Substitution mit
Phosphorsdure aufrecht erhalten wird, wobei wir als Glycerin-
a-phosphorsdure () d diejenige Siure bezeichnen, die aus
d-Glycerinaldehyd-3-phosphorsdure durch Reduktion ent-
stehen wiirde. Durch Oxydation aus dieser letzteren wiirde
d-Glycerinsdure-phosphorsiure entstehen. Wir sind mit Ver-
suchen beschiftigt, diesen Zusammenhang zu priifen, indem
wir d{—)-Glycerinsdure phosphorylieren.

2 Vgl. die Formel des Diaceton-mannits in der vorstehen-
den Mitteilung und des Hexose-diphosphats im nachstehen-
den Text.

3 Laut brieflicher Mitteilung werden die Herren O.MEVER-
#oF und W. KiessLiNG ihre Versuche zur Gewinnung der
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lichen ,,2-Glycerin-phosphorsdure** die zur gleichen sterischen
Reihe gehorige wmnatiirliche [-Glycerinsiure-3-phosphor-
sdure. (rechtsdrehend) erhalten hat.

Auf Grund dieser experimentell bewiesenen sterischen
Zusammenhinge 148t sich nun der von GusTav EMBDEN
schon 1933 angenommene Mechanismus der Dismutation
der Triose-phosphorsiduren wie folgt formulieren:

H,C—0—PO,H, H,C—0—PO;H, H.C—OH
C=0 Cc=0 + Hy, > HO—S’—H
HO»é—H H,C—OH H,C—0-—PO;H,
H-—‘C—~OI-I H—C=0 CcooH
H_é—OH H—é-fOH + 0 - H—(\3~OH
H,C—0—PO,H, HZ(IZ—O-aPOst H,C—0-—PO,H,
Hexose-diphosphat

Auch sonst mdéchten wir glauben, daBl die nunmehr be-
kannte Konfiguration der ,,a-Glycerin-phosphorsiure® iiber-
all da Folgerungen gestattet, wo diese Siure in biologische
Reaktion tritt. So ist z. B. die bekaonte EMBDEN-MEYER-
norsche Reaktion zwischen Brenztraubensdure und Glycerin-
a-phosphorsiure unseres Erachtens folgendermallen zu
formulieren :
COOH

(!ZWOH + HO—C—H
! ;
[cn,1 H,C—0—PO,H, ¢, HC—0-—PO,H,

Dioxyaceton-phosphorsidure muf deswegen entstehen. weil
man sonst die Bildung von I-Glycerinaldehyd-phosphorsiure
annehmen miiite, die ihrerseits die wunnatirliche 1 (4 )-
Glycerinsdure-3-phosphorsiure liefern sollte, wenn sie enzy-
matisch wie die d-Glycerinaldehyd-3-phosphorsdure um-
gesetzt wiirde.

SchlieBlich mdchten wir den Hinweis nicht unterlassen,
daB vielleicht die aus dem Abbau der Kohlehydrate stam-
mende Glycerin-a-phosphorsdure (—) I diejenige Substanz
ist, die bei der Bildung der optisch-aktiven Glyceride (Fette)
auf dem Weg iiber die Phosphatidsiuren bzw. Phosphatide
die Asymumetrie des Glycerinanteils liefert.

Mit der synthetischen Darstellung optisch-aktiver Phos-
phatidsduren sind wir zur Zeit beschiftigt.

Basel, Universitit, den 15. August 193%.

Hermany O. L. F1scHER. ERICH BAEgr.

H,C.OH COOH

> H-C—OH +

H,C - OH
|
C=0

Ozydo-reduktionskatalytische Entstehung von Histamin
aus Histidin.

Wir leiten durch 1occm einer einpromilligen neutralen,
phosphatgepufferten Losung von 1-Histidinmonochlorhydrat,
die pro Kubikzentimeter 1-—2 mg Palladinum (MOHR) ent-
hélt, abwechselnd Sauerstoff und Wasserstoff (1/,—1 Minute
lang Oy, 23 Minuten lang H,). Nach einer halben Stunde,
wenn also ungefihr romal von Sauerstoff auf Wasserstoff
umgeschaltet worden ist, werten wir die Lésung im Blut-
druckversuch gegen Histamin aus und finden, daB die Wirk-
samkeit von 1com derjenigen von 2y Histamin entspricht.

Vor kurzem haben wir iiber die Eutstehung von Histamin
aus Histidin durch Ascorbinsiure und Sulfhydrylkérper
berichtet! und folgenden Reaktionsmechanismus als wahr-
scheinlich angenommen: Die bei der Oxydation von As-
corbinsidure und SH-Verbindungen intermedisr sich bilden-
den Peroxyde? oxydieren die Aminosiure zur Iminosiure.
Diese decarboxyliert sich spontan zum Imin. Das Imin
wird durch die noch in der Reduktionsform vorliegenden
Anteile der Redoxzsubstanzen zum Amin reduziert.

Wir sehen in dem Befund der vorliegenden Mitteilung
einen Beweis fiir die Richtigkeit des von uns angenommenen
Reaktionsmechanismus. — Die ausfithrliche Arbeit erscheint
an anderer Stelle.

Greifswald, Pharmakologisches Institut der Universitit,
den zo. August 1937. P. Horrz.

natiirlichen und unnatiirlichen Glycerinsiure-3-phosphor-~
sdure aus den entsprechenden Glycerin-#-phosphorsiuren in
Kiirze in den ,,Berichten der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft* verdffentlichen.

1 P. Hortz u. R. Hrisg, Naturwiss. 25, 14 (1937) —
Naunyn-Schmiedebergs Arch. 186, 26g {1937).

2 P. Houtz u. G. TrRIEM, Hoppe-Seylers Z. 248, 1 {1937).




