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die durch Hydrieren mit Wasserstoff und Palladium aufgehoben 
werden kann (Toluolabspaltung), also unter Bedingungen, 
bei denen die Esterbindung erhalten bleibt. So gelang z. B. 
die Darstellung von Glykolylglykolsaure, von Mono- und von 
Triglykolylglycerin. Die letztgenannte Verbindung ist ein 
,,wasserlosliches Fett" und wird wahrscheinlich durch Lipasen 
gespalten. Weiterhin gelang die Darstellung von Pentaglykolyl- 
glucose, einer tanninartig gebauten Verbindung von scheufl- 
lichem Geschmack. Es wird die von E .  Fischer erstmals niit- 
geteilte Theorie diskutiert, ob die Saureabnahme beim Nach- 
reifen von Friichten, z. B. Apfeln, vielleicht auf einer Bindung 
der Oxysauren (Apfelsaure, Citronensaure) an Zucker beruht. 

Mit Hilfe der Benzylsperrung gelang die Darstellung der 
'I' a r t  r o 11 a 1 d e h y d s a u r e nach folgendem Schema: 
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Die Slure  reduziert sehr stark und ahnelt darin der Ascorbin- 
siiure (Vitamin C).  Jod in saurer Losung wird jedoch von 
Tartronaldehydsaure nicht reduziert. 

Die T r i 0 s  e p  h o s p h o r s a u  r e n ,  
deren Konstitution durch den Gang der Synthese sichergestellt 
ist, ist fur die Identifizierung biologisch auftretender Triose- 
phosphorsauren von Bedeutung. Da die ublichen Heferassen 
nur die d-Komponenten der Zucker vergaren, wurde die friiher 
dargestellte rac.-Glycerinaldehydphosphorsaure (Glycaldph.) nur 
zu 50% vergoreu. Es war daher erwunscht, reine d-Glycaldph. 
darzustellen. Auf folgendem Wege wurde, allerdlngs nicht 
kristallisiert, d-Glycerinaldehyd erhalten: 
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Der olige d-Glycerinaldehyd lief3 sich bisher nicht in  ein kristal- 
lisiertes Benzylcycloacetal verwandeln und daher auch nicht 
nach der beim rac.-Glycerinaldehyd bewahrten Methode phos- 
pliorylieren. Da Kiepling kurzlich die von ihm beim Dioxy- 
aceton angemandte einfache Phosphorylierungsmethode (direkt 
niit POC1, in Chinolin) auch beim rac.-Glycerinaldehyd gelang, 
sol1 diese mit d-Glycerinaldehyd versucht werden. 

reiner D i o x y a c e t o n m o n o p II o s - 
p h o r 6 a u r e (Dioxph.) wurde auf folgendem Wege erreicht : 

Eine Syrithese 

0. M e y e r h o f  und K .  L o h m a n n :  ,,Uber das enzy- 
rnatische Gleichgewicht zLcischen Hezosediphosphorsaure und 
Triosephosphorsuure." (Vorgetr. von M e y e r h o f.)  

Im Verlaufe der Glrung tritt intermediar Triosephospbor- 
saureester auf, der als Dioxph. erkannt worden isti). In Gegen- 
wart von Muskelextrakt stellt sich in wiifiriger Liisung sehr 
schnell (GroBenordnung 1 min) das Gleichgewicht zwischen 
Hexosediphosphorsaure (Hexph.) und Dioxph. ein. Das Gleich- 
gewicht gehorcht genau den1 Massenwirkungsgesetz: K (Gleich- 

gewichtskonstante) = ' k p h - .  Durch B i d f i t  1aBt sich die 

Dioxph. abfangen, es  wird dann die gesamte Hexph. gespalten. 
Das (ileichgewicht stellt sich bei den zwischen + 70° und - 7 O  
geniessenen Temperaturen ein, und zwar zeigt K einen ausge- 
pragten Gang mit der Ternperatur, K steigt mit steigender 
Temperatur. Das Gleichgewicht stellt sich z. B. bei 20° und 
bei einer Konzentration von 4. lopz3 Mol gebundenes Phosphat 
auf 30% Dioxph. und 70% Hexph. ein, unabhangig davon, ob 
man sich von hoherer oder tieferer Temperatur diesem Punkte 
genahert hat. Methodisch einfach ist die Fixierung des Gleich- 
gewichtszustandes namlich durch Inaktivierung des Muskel- 
ferments durch Zugabe von wenig Trirhloressigsaure. - Die 
Anderung von K mit T zeigt an, dai3 die Spaltung der Hexph. 
i n i t  negativer Warmetonung verlauft. Aus der van 't  Hoffschen 

'Hexph. 

Gleichung -- I n  = ~ berechnet sich die Warmetonung zu dT R T 2  
-63 cal. pro Mol Hexose. Calorimetrische Messungen fuhrten 
indesseii zu den Werten -33 cal. bei der Spaltung und + 31 cal. bei der Synlthese. Versuchsfehler konnen die Ab- 
weichungen von dem berechneten Wert nicht erklaren. Vortr. 
s:ellt die Hypothese auf, dai3 Unterschiede in den Liisungs- 
warmen die Differenz ausmachen. Aus den von Neuberg fur 
Glucose und Dioxyaceton gemessenen Verbrennungswarmen 
(Differenz: 68 cal) und Losungswarmen (Differenz: 30 cal) 
ergibt sich fur die Differenz der  Verbrennungswarmen der ge- 
losten Verbindungen der Wert von -38 cal, der zu den oben- 
genannten calorimetrisch gemessenen Werten stinlinen wurde. 
Es ist zwar nicht sicher, aber wohl niiiglich, daB trotzdem fur 
die Anwendung der van ' 1  Hoffschen Isochoren-Gleichung die 
Differenz der Verbrennungswarnien der festen Stoffe zugrunde 
gelegl werden mu5. Moglich ist aber auch, daB eine Reaktion 
nach Art einer Dimerisierung der Dioxph. den Unterschied 
bewirkt. 

Vortr. weist noch darauf hin, dafi die Frage der direkten 
$paltuu,o von Hexosemonophosphorsaure nicht entschieden 
werdeu konnte. Dioxph. entsteht aber jedenfalls nicht. Nicht 
crklart nach dem Ablauf der Teilreaktionen ist ferner die An- 
.:nmniluug von Hexph. mbeim Anlaufen der Garung. 

In der A u s s p r a c h  e weist K u h n  darauf hiri, daf3 in 
der Berechnung der Liisungswarmen die phosphorslurefreietl 
Verbindungen eingesetzt sind. Wenn auch bei Carbonsaure- 
estern die Veresterungswarn~e im allgemeinen sehr gering ist, 
so ist dies fur Phosphorsiiureester nicht erwiesen. Auf die Frage 
von W a g n e r - J a u r e g g riach der Gargeschwindigkeit der 

verschiedenen Phosphorsaurees!er antwortet V o r t r .. 
:H&l CH, H&- OCOCH, H,C-~COCH~ daf3 Dioxph. eben6o -schnell wie Hexph., also laugsainer 

I '  R1s Hexosemonophosphorsaure und Glucose vergirt. 
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der Universifat Berlin. 
Berliu, 30. Mai 1934. H,C-OCOCHS HZC-OCOCH, CHIOH 

W. G r o t  r i a  n : ,,L)as Speklricm der Sonnenkorona." 

An einer novnahnlichen Verbderlichen (R 5 
Ophiuchi) sind bei einem Helligkeitsanstieg zuni 

Bei den Arbeiten uber Tartronaldehydsaure, d-Glycerin- erstenmal die charakteristischen Koronalinien auflerhalb der 
aldehyd und Dioxph. erfreute Vortr. sich der Mitarbeit von Sonnenkorona beobachtet worden. 
E. B a e r. In  der Korona erfolgt nicht nur a n  freien Elektronen eine 

An der A u .c s p r a c h e beteiligten sich K u h n , F r e u - Streuung des Sonnenlichtes, sondern auch an kosmischem Staub, 
d e n b e r g , L o h 111 a u n und V o r t r. Es wird mitgeteilt, dafi was das Auftreten der Fraunhoferschen Linien im Korona-Spek- 
Tartronaldehydsaure in der freien Aldehydform vorliegt, da trum zu erlilaren vermag. Es handelt sich dabei vielleicht urn 
fuchsinschweflige Stiure gerotet wird. Versuche, in den nach- den innersten Teil der groBen, die naheren Planetenbahnen 
gereiften Apfeln durch Saurehydrolyse oder Lipase- oder Libergreifenden Staubwolke, die das Zodiakallicht verursncht. 
Tannasespaltung die moglicherweise entstandenen Zuckerester 
zu sprengen, sind noch nicht gemacht worden. - 
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1 )  Vgl. z. B. diese Ztsrhr. 17, 153 [1934]. 


