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K u r z e  O r i g i n a l m i t t  e i l u n g e n .  

H~C--OH HeC~-O--CO • C,tI~ • NO~ (p.) 

1 NQ- C.FI, • CO~ { H - - C - - O \  ,CHa H--C---O\ .CH~ S~iure 
i z(2( Pyridin [ /C i "-:" H~C--O / CHa HsG--O CHa Spaltung 

d ( + ) -Aceton-glyeerin 
[C~]D = + 1 2 , 6  ° 

H~C--O--CO • C~H~. NO, H,C--O--CO • C~H, • NO2 

E--C--OH (CsHDa • C • C1 H--C--OH NaOH 

H ~ - - 0 H  Pyridin I HzC--0--C(CsH~)a 
Schmelzpunkt = 88--89 ° Schmelzpunkt = 138--139 ° 
[oc]D = - -17 , I  ° (C~H~OH) [ a ] n  = - -5 ,06  ° (C~H~CI,) 

H~C--0ti H~C--O\ /CH~ 

I Aceton + ZnCI~. H _ _ £ o / C \ c H ~  Pd, H~ H--C--0H 
I I -+ 

H~C--O--C • (C~H~)~ H~C--0--C • (C~H~)a 
Schmelzpunkt = 97--980 laID = --1%8 ° (C~H~Cla} 
[¢¢]D = +2, 8o (O,H~CI~) 

H~C--O\ / C H a  
I / %  

H--C--O CH~ 

~H~OH 
1 (--) -Aeeton-glycerin 

[~]n = -1=, 6° 

geraume geit vergehen diirfte, bis wir die endgiiltige Publi- 
kation herausgeben k6nnen. 

Basel,  Universit~it ,  den  15. Augus t  1937. 
HERMANN O. L. FISCHER. ERICH BAEm 

Synthese der biologischen Glycerin-a-phosphors/iure (-) I. 
Das  in  der  vors tehenden Mit tef lung beschriebene d ( + ) -  

Aeeton-glycer in  diente  uns des wei te rea  zur  Dars teI lung der  
Glyeerin-~-phosphors/ iure  ( - - )  l 1 nach  dem d u r c h  folgende 
Formein  gekennzeichneten  Verfahren:  

H~C~OH H~C--O--POzBa H~C-O-PO~Ba 
H---{O.C--- *CHa POCIa I saure [ 

- - - - +  H--C--ON. .CH a - - -  H--C--OH 
I \ C /  Chinolin 1 / / C 4  V e ~  

HaC--0 / ~CHa H~C--O \CHa  seifung tto COH 

Die erhal tene  Glycerin-~-phosphors~im:e ( - - )  1 erwies sich, 
wie der  Vergleich de r  Drehungen  der  freien S~iuren ([~]~ 
= --1,45 ° in 2 n-HC1) und  ihrer  Dimethy l / i the r -d ime thy l -  
es ter  ( [~]D=--4 ,78 °) ergab, als ident i sch  m i t  der  na t i i d i chen  
Glycer in-a-phosphors i iure  aus  Lec i th in  und  aus der  Giirung. 
Das  Si lbersalz  unserer  syn the t i sehen  Glyeer in-~-phosphor-  
s~iure ( - - ) 1  zeigte in ve rd l lnn te r  ammoniaka t i sehe r  L6sung 
die spezifisehe Drehung  [~]~ = + i ,o  ° (2t2o,15°). 

In  der  von uns darges te l l ten  Gtycerin-~-phosphors~iure- 
( - - )  I i s t  das  H y d r o x y l  desjenigen C-Atoms phosphory l ie r t ,  
das  dem C-Atom 3 oder 4 des Manni ts  bzw. 4 des Hexose-  
d iphospha t s  ~ entspr icht .  Aus unserem rein chelnischen Be- 
funde Higt sieh folgern, dal3 die uat i i r i iche,  m i t  unserer  
syn the t i sch  darges te t t ten  ident i sche  Glycerin-c~-phosphor- 
s~iure ( - - )  l biologiseh nieh* aus der  einer anderen  s ter isehen 
Reihe angehSrenden na t i i r l iehen  d.Glveeri~al&hyd.a.phos- 
phors~ttre en t s t anden  sein kann ,  s o n d e m  d u t c h  a symmet r i -  
sehe f e rmen ta t ive  Reduk t ion  ans der  Diomv-aceto~-phosphor- 
s&ure hervorgegangen  sein mug,  

D a m i t  s t eh t  in  gu te r  Ubere ins t immung,  dab  auf Grund 
unserer  Angaben  H e r r  W. KIESSLING im Labora to r ium yon 
Herrn  Prof. O. MEYERI~OF a durch Bromoxyda t ion  der  nafi i r-  

1 Wir  h a b e a  diese Bezeichnung gew~ihlt, weft die Asym-  
met r ic  des Molekiils  ledigl ich du t ch  die Subs t i t u t ion  m i t  
Phosphors~iure aufreeht  e rha l ten  wird, wobei wir  als Glyceriu- 
e-phosphors~iure ( + ) d  diejenige S&ure bezeichnen,  die aus 
d-Glycer inaldehyd-3-phosphors i inre  du tch  Reduk t ion  ent-  
s tehen  wiirde. Du tch  Oxyda t ion  aus dieser  te tz teren  wiirde 
d-Glycerins~iure-phosphors~iure ents tehen.  Wir  s ind  m i t  Ver- 
suchen beschMtigt ,  diesen Z u s a m m e n h a n g  zu priifen, indem 
wi t  d(--)-Glyeerins~iure  phosphoryl ieren.  

2 Vgl. die Formel  des Diace ton-mann i t s  in  der  vors tehen-  
den Mit te i lung und  des Hexose-d iphospha t s  im naehs tehen-  
den Text .  

L a u t  br ief l icher  Mi t te i lung  wcrden die Her ren  O.MEYER- 
HOF und  W. KIESSL~Na ihre  Versuehe zur  Gewinnung der  
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1 
C=O 

HO_C~_H 
........ ] ...... - 

H--C--0!H 
[ .... 

H--C--0H 

H~C--O--POaH~ 
Hexose-diphosphat 

l ichen , ,e-Glycerin-phosphors/ iure"  die zur  gleichen s ter isehen 
Reihe  geh~rige 2*~natiirliche LGiycerins~iure-3-phosphor- 
siiure. ( reehtsdrehend) e rhaI ten  hat .  

Auf  Grund dieser exper imente l l  bewiesenen s ter ischen 
Zusammenh~inge l ~ t  sieh nun der  yon GUSTAV EMBI)E~ 
sehon 1933 angenommene  Meehanismus  der  D i smu ta t i on  
der  Triose-phosphorsi iuren wie folgt formuiieren:  

HeC--O--PO3H~ H~C--O--POaH~ H~C--0H 

C~=O + H2 --~ t t 0 - - C - - t t  
I L 

H~C--0H H~C--0--P0aHz 

H ~ C = O  COOH 
I k 

H--C--OH + O - +  H~C--OH 
I J 

H~C--O--PQH~ H~C--O--PO~H~ 

Auch sonst  m6ch ten  wir  glauben,  dab  die n u n m e h r  be- 
k a n n t e  Konf igura t ion  der  , ,~-Glycerin-phosphorsf iure" iiber- 
all  d a  Folgerungeu ges ta t t e t ,  wo diese S~inre in biologisehe 
Reak t ion  t r i t t .  So i s t  z. B. die beka l ln te  E~BDEN-MEYER- 
ItOFsche Reak t ion  zwisehen Brenzt raubens i iure  und  Glycerin-  
c*-phosphors~iure unseres  E racb t ens  folgendermaBen zu 
Iormulieren : 
COOH H2C • OH COOH H~C • OH 

C--OH + HO--C--H --~ H--C--OH ¢ C=O 
II [ / ] 
CH~ H2C--O--POaH, CtIa H2C--O--POaH, 

Dioxvaeeton.phosphors'gure muB deswegen en ts tehen ,  weft 
m a n  sonst  die Bi ldung  yon LGlycerinMdehyd-phosphors~iure 
annehmen  mi ig te ,  die ihrersei ts  die unnat~rliche l ( + ) -  
Glycerins~iure-3-phosphors$ittre l iefern sollte, wenn sic enzy- 
ma t i s ch  wie die d-Glycer inatdehyd-3-phosphors~ure  um- 
gesetzt  wiirde. 

Sehlieglieh m6ch ten  wir  den Hinweis  n ieh t  unter lassen,  
dab  vie l le icht  die aus  dem Abbau  der Koh lehydra te  s t am-  
mende  Glycerin-c~-phosphors/iure ( - - )  1 diejeinge Subs tanz  
ist ,  die bei  der  Bi ldung  der  op t i seh-ak t iven  Glyceride (Fette)  
auf dem Weg i iber  die Phosphat ids~uren  bzw. Phospha t ide  
die Asymmet r i c  des Glycer inante i l s  liefert.  

Iviit der  syn tbe t i sehen  Dars te l Iung op t i sch -ak t ive r  Phos- 
pha t ids / iuren  s ind wir  zur Zeit  besch~iftigt. 

Basel, Univers i t i i t ,  den 15. Augus t  1937. 
HERMANN O. L .  FISCHER. ]ERICH BAER. 

O x y d o - r e d u k t i o n s k a t a l y t i s c h e  E n t s t e h u n g  y o n  H i s t a m i n  
a u s  H i s t i d i n .  

W i t  le i ten  du tch  1o ecru einer e inpromil t igen neut ra len ,  
phospha tgepuf fe r ten  LSsung yon 1-His t id imnonochlorhydra t ,  
die pro Kub ikzen t ime te r  1- -2  mg  Pa l l ad ium (Mona)  ent-  
h~ilt, abwechselnd Sauerstoff  und Wassers toff  (1/2-- i  Minute  
l ang  Oe, 2 - -3  Minuten 1aug H2). Nach  einer ha lben  Stunde ,  
wenn  also ungefi ihr  I o m a l  yon Sauerstoff  auf  Wassers toff  
umgescha l t e t  worden ist ,  wer ten  wir  die L6sung im Blut -  
d ruekversuch  gegen H i s t a m i n  aus und  finden, dag  die Wirk-  
s amke i t  yon i ccm der jenigen yon 2 r H i s t a m i n  entspr ich t .  

Vor ku rzem haben  wir  fiber die Ents tehun.g yon H i s t a m i n  
aus His t id in  dureh  Aseorbins~iure und  Sul fhydry lkSrper  
ber ich te t  I u n d  folgenden Reak t ionsmeehan i smus  Ms wahr-  
scheinl ieh angenommen :  Die bei  der  Oxyda t ion  yon  As- 
corbins~iure und  S t t -Verb indungeu  in termedf i i r  s ich bilden- 
den  Peroxyde  ~ oxyd ie ren  die Aminos/ inre  zur Iminos/iure.  
Diese deca rboxy l i e r t  sich spon tan  zum Imin .  Das  Imin  
wi rd  dureh die noch in  der  Reduk t ions fo rm vor l iegenden 
Antei le  der Redoxsubs tanzen  zmn A m i n  reduziert .  

W i t  sehen in dem Befund der  vor l iegenden Mi t te i lung  
e inen Beweis fiir die  R ich t igke i t  des yon uns angenommenen  
Reak t ionsmeehan ismus .  - -  Die ausfi ihr l iche Arbei t  erscheint  
an anderer  Stelle. 

Greifswald, Pharmakologisches  I n s t i t u t  der  Universit~it,  
den 20. Augus t  1937. P. HOLTZ. 

na t i i r l ichen  und  unnat i i r l i ehen  Glyeerins~iure-3-phosphor- 
s~iure aus  den  en t sprechendeu  Glyeerin-e-phosphors~iuren in  
Kllrze in  den  , ,Ber ichten der  Deutschen  Chemisehen Gesetl- 
sehaf f"  verSffentl ichen. 

1 p.  HOLTZ U. R. HEISE, Naturwiss .  a5, I4 (I937) - -  
Naunyn-Schmiedebergs  Arch.  i86, 269 (1937). 

2 p.  HOLTZ u. G. TRIE.~, Hoppe-Seylers  Z. 248, I (1937). 


