
R i e r n a r ~ ~ ~ ) ,  0 s b 0 t - n ~ ~ )  und A b r a h a r n ~ z e k ~ ~ )  hingewiesen. Von 
R. Kunin4") erscheint beinahe jahrlich eine Zusammeiifas- 
sung iiber jiingste Arbeiten mit Ionenaus taus~hern .Boyd4~) ,  
Bauman,  Anderson und Wheatonso),  Juda ,  Marinsky  und 
Rosenberg 5 l ) ,  Schubert 52) sowie Thomas und Frysinger 53) 
veroffentlichten zusammenfassende Artikel in den Annual 
Reviews of Physical Chemistry. Das umfangreichste und 

45)  W. Rieman I l l ,  Record Chem. Progr. / 5 ,  85 [1954]. 
4 6 )  G. Osborn, Analyst  78, 221 [1953]. 
4 7 )  E. Abraharnczek, Miltrochim. Acta  1956, 651. 

R .  Kunin, Analytic. Chem. 23 ,45  [1951]; 2.1, 64 [19521; R. Kunin 
u. F. X .  McGarvey, Analytic. Chem. 26, 104 [1954]; Ind .  Engng. 
Chem. 44, 7 9  [1952]; 45,  83 [1953]; R. Kunin, F. X. Garvey u. A. 
Farren ,  Analytic. Chem. 28, 729 [1956]. 

9 G. E.  Boyd, Ann. Rev. physic. Chem. 2, 309 [1951]. 
6 0 )  W .  C. Bnumnn, R. E. Anderson 11. R. M. Wheofon, ebenda  3, 

51) W. Juda, J.A. Mnrinsky u. N. W. Rosenberg, ehenda 4,373[19351. 
&*) J .  Schuberf, ehenda  5 ,  413 119541. 
5s)  H .  C. Thomas 11. G.  Frysinger, ehenda  7, 137 [1956]. 

109 [1952]. 

Zuschriften 

fur  den Analytiker wichtigste Werk, annahernd 800 Li- 
teraturangaben enthaltend, ist das Buch von Olaf Samuel- 
sons4). Noch einmal sollten auch die das g a m e  periodische 
System umfassenden Arbeiten iiber die Absorption der 
Metallchloro-Yornplexe an Anionenaustauschern von K .  
A. Kraus  erwahnt werden. 

Dip Vorbereitungen fur  diese zusammenfassende Darstel- 
lung wurden von der amerikanischen Atomenergiekommission 
untrrstiitzt. Fur  viele Verbesseriingsvorschlage iind weitere 
Anregungen sei Prof. C .  D. Coryett ( M I T )  utid Prof. Dr.  
J .  W .  Irvitze ( M I T )  sowie Ur.  F. Helffrrich, Carl. Tech., 
Pasadena, California, herzlichst gedankt. 

Eingegangen am 30. J a n u a i  1956 [A 7841 

54)  0. Samuelson: Ion Exchangers i n  Analytical Chemistry,  J. Wiley 
and  Sons, New York 1953, Alinquist a n d  Wiksel, Stockholm 1953. 

~~ ~- 

Neue Alkaloidglykoside 
in  den Blattern von Solanum chacoense 

Voii Prof. Dr.  R I (! H A R D  Ii IJ I1 A' 
u i i d  n i . .  1 R M K i  T R A  U T I,(> It' 

Aus d i : ~  n lo~-P lnnck - Ins t i f u t  f i ir  M e d i z i ~ ~ i s c h c  E'orschui,q 
lfeitlelberq, I t i s t i t i d  fiir Chertlie 

Xirbeu Solanill') uiid C t i a ~ n n i n ~ )  enthaltrn die H i t t e r  tlcr gc- 
uannt~en \Viltlkartolfrl noell bedrulende Mengen leicht wasserloa- 
lieher, durcli vetrl. Ammotiink nicht fiillbarer Glykoalkaloidi~,  
die sicli wie Zwit ter ion~n vcrhalterl ( L e p  t i n e ) .  Diesc lassell sic11 
u n l w  Abspaltung tler sawen  l ion ipon~nten  in basischr, llurcli 
verd. Arriinoniak fillbare Alkaloidglykositle ( L e y t i n i n e )  iiber- 
fiihren, an dereii dut'bau Glucose und Rhamnosc betciligt sinrl. 
Das Aglykon ( L c p t i n i d i n )  kristnllisiert in Prismen volll Fp 

l) R. Kiihn u .  1. Ldu' diese Ztschr. 66 639 [1954]. 
') R. Kahn,  I .  Low t~'1-f. Trisehmann,'Chem. Ber. 88, 1690 [1955]. 

-_____ 

%9--2.tO ' C ,  [a]"" ~ -2.2 (CIICl,) ,  fallt init, Uigitoriin unri niiiinit 
mit  P t 0 2  in Eiwssig 1 Mol 11, auf. In1 Gegensatz z u  allen bisht-r 
ails Sulanum-Arten gewonnenen Aglykonen en th i l t  IJcptinitlin 
nicht cine, sondern z w e i  H g t l r o Y y l - ( ; r u p p c i i  ( p f .  C 78;29, 
H 10,49, N 3 3 4 )  untl gibt demgernac eine ~)iact:tyl-Verbinrliiny: 
Stabchen, Fp 193--197"C, [GI]$ = - 3 6 "  (CHC1,) (gef. C 71,58, 
H 9,89, COCII, 16 ,83) .  Nacli Versucheii vou U .  S t i i r e l iu~c~)  er- 
k l i r t  die AktiTitat, unserer Leptin-Priparate die Hcsistenz cler 
Bl i t t r r  v o n  S. chncocuse gr~e i i i t be r  dein Kartoffelkifer hzw. drssen 
L:irven Lzptinotarsn deceiiilir~~crtci SnUI). 

[ Z  4451 

D r  

Eingegangen a m  15. Marz 1957 

3, Max-Planck- lns t i tu t  f u r  Ziichtungsforschung, Rosenhof (Direk- 
tor Prof. Dr. E. Knnpp) ,  unveroffentl. 

4 \  DaB der  Gehalt  a n  Solaninen u n d  Chaconinen die Resistenz nicht 
e rk la r t ,  wurde  bereits initgeteilt von R. Kuhn u.  I .  Liiw, Bio- 
chemis t ry  of Nitrogen, Helsinki 1955, Sunmalainen Tiede- 
aka temia ,  S. 488. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Symposium uber Naturstoffe 
25. Jsuuar 1967 in Giittingen 

Symposium uber Naturatoffe, veranstaltct von den Orgaiiiscli- 
Chemischen Instituten dcr Technischen Hochsohulen Braunschweig 
und Hannover sowie d e r  Universitat Gijttingen in Gottingen. 

H .  II. I N H O F F E N ,  Braunschweig: Neuere Ergebiiisse uais 
der Vitniri i1L-D- Chenzie. 

Es wurde eine Partialsynthese des Vitamins D, mitgetcilt1). 
Die Versuche zu eiuer Totalsynthese des Vitamins D, kiinnen sich 
damit auf den Aufhau der trans-Hydrindan-verbinctungen I und I1 
konzeutrieren, die zunachst partialsyuthetisoh gewonnen wurdeu. 

O H  0 
I I I I I I = cis-Form von I I 

I entsteht ails Vitaniiu D, durch Ozonisierung nnd reduktive 
Ozonid-Spaltung. Schonende Clironlsaure-Pyridir1-0xydation er- 

yibt 11, das bereits von Brockiiinrzri 
beschrieben war; I1  lieu sicli wieder 
zu I reduzieren. Alkaliscbe uud saurc 

I I  -> ' --i, 1 Behandlung isomerisieren das trans- 
Keton I1 zuin cis-Keton (111). Ande- 
rerseits konnte I1 unter Erhalt der 
trans-Struktur in eine Wittig-€teak- 
tiou eingesetzt werdeu, wie aus der 

Bildung von IV hcrvorgcht, das sich in  I zuriickverwandeln iieB. 
Der Keto-dicarbonsaure-ester V wurde zum Hydroxy-ester V1 

reduziert, der nunniehr fur eine Diecl;rllann-Kondensation unter  
Elhalt der  trans-Struktur geeignet erscheint. 

I )  Vgl. Natiirwissenscliafteii .I-{, 1 1  [1957]. 

H,C C8H17 

/'\ /'\ 

\ ,' ~. 
I 1  
CH, 
IV 

. 

V VI  

Ein zweiter Wcg z u  einem C,U-System geht voiu Uccalin-dion- 
1,s aus, das zum 9-Methyl-Derivat VII  methyliert wcrden konntc, 
wic die Bildung einer Bis-benzyliden-Verbindung zeigt. Ketalisic- 
irung ergab ein Monokctal, dem die Struktur VIII  zuerteilt werden 
Bann. 1'111 lieferte ein Monobenzal-Derivat IX, das der Aufspal- 
lung des G-Rings D mit anschliemender 5-ltingbildung untcrworfen 
werden soll. 

V I I  V l l I  I X  

G. 0. S C H E N C I I ,  Gottingeu: Z u r  ~~ho/ose~isibil isierferi  Azclos;u- 
r/atiott der  Sferoide,  Dnrstellzmg uoyl Sferoid-RUdrt,E)erozydeia 1iiittel.s 
/rhofotozisclier Photosensibilisatoren 

Xachdem der Cheniismus der photosensihilisierten Dien-Syn- 
these niit 0, aufgeklairt war (G. 0. Scheiack und Mitarb. wit  1948)",  
wurden zusammen niit li. G02Z~aiek und 0. A. NettmiiTler altere Ver- 
suche a n  einfach uugesittigten Steroiden wieder aufgeuommcn. 
I h r c h  reaktionskinetische Untersuchungen wurdeu die Bedinguu- 
;en gefundcu, unter denen Cholesterin, Sitosterin-acclat, Stigma- 
.vterin-acetat, Pregnenolou u. a. glatt mit 0, nach dem Prinzip der 
1,hotoseiisibilisierten Hydroperoxytl-Xyntliese reagiercn. Cho le -  
nteriii liefert in 75 74 Ausbeute das hisher unhckannte tt'rl. 

~ ~ .~ 

!) Vgl. diese Ztschr. 6 8 ,  163 [1956]. 



~ ~ - H y d r o ~ y - ~ ~ - c h o ~ e s t e r l - 5 a - h y d r o ~ ~ e r o x y d .  Ahnlich glatt rntsteht 
das analoge, ebenfalls wohlkristallisierte Pregnenolon-5-hydro- 
peroxyd. 

Phototoxische Parbstoffe wie Hamatoporphyrin, Hypericin, 
Rofie Bengale und cancerogene Kohlenwasserstoffe wie Benzpyrcn, 
3Iethylcholant)hren und Steranthren konnen als Sensibilisatoren 
der O,-Ubertragung wirken. Aus A5-Cholestenon-(3) wurde das 
A4-Cholestenon-(3)-hydroperoxyd-(6p,) erhalten, das nach Bieser 
und Mitarbeitern hochgradig cancerogen ist. Da die cancerogcnen 
Kohlenwasserstoffe unter der Einwirkung ionisierender Strahlen 
die gleieben Anregungszustande wie hei optischer Anregung lie- 
fern konnen, besteht die Mogliohkeit, daB sie auoh in vivo eine 
Sensibilisierung gegeniiber iouisierenden Strahlen bewirken. 

H .  M U S S O ,  Gottingen: Uber Orceinfarbstof/e3).  

H.-W. B E R S C H ,  Braunschweig: Hetero- und Curbocyc le t~  
durch Hofnzann-Abbau. 

Die Moglichkeit der Bildung sauerstoff-lialtiger Heterclcyclen 
beim Ilofmann-hbbau wnrde zur Synthese neuer Kingsystonlc bc- 
nutzt. So konnten die Neunringe I und I1 zu 50 bzw. 30% Aus- 
beute erhalten werden. --'Die Entstehnng eines stickstoff-haltigen 
Heterocyelus konnte boim y-[(5-Phenyl-pyrryl-(2)]-propyl-trime- 
thylammoniumhydroxyd verwirklicht werden, das in I11 ubergeht. 

// \ L H - 1  -\\-CH, 
\:/- \=/ 

cH/, \o IV 

CH2 CH. // \-CH-J 'I, C H 2  
L/ \=/- 

/'\ p\, R 

* H  1 1  

\=/ \=/ 

~\/ \/ 
,/. ~ \-CH-/? \-CH, I R = H  

i I  R - C  
V R = H  V I R - O H  V I I R - B r  

4 -k il J- 
,=/ -" 

\ 
111 

An Carbocyclen konntc neu4)  aus p -Benzy l -benzy l t r i r~~e th~ l -  
ammoniumhydroxyd neben Iiohlenwasserstoffer~ polymerer Na- 
t u r  7 "/o I V  (Fp  277-279 "C) erhalten werden, das durch Gpaltung 
n i t  I(-Ka-Legierung nach Hydrolyse V ergibt. Kine Synthese 
iiber VI und VII  liefertc rnit Ag das zwcite Diastereomere I V  zu 
0,2yb (Fp  176--178"C), das entsprechend wieder V gibt. FBr I V  
( F p  277-279OC) werden cis-standigePheny1-Gruppen angenommen. 

Beiin o-[o-(Benzhydryl)-phenyl]-benzyltrimethyl-ammoniumhy- 
droxyd t r i t t  intramolekularer RingschluO s u m  noch unbekanntrn 
9,9-Diphenyl-9,10-dihydrophenanthren ein. 

U .  F R A  N C K ,  Gottingen: Z76r Synthese  clef Actlnomyci~i-C,- 
sciure. 

Durcli 0,1 n methanol. Alkali bei 40 "C wird dau hotinomyoin C, 
unter Offnung der beiden Lacton-Gruppen in Actinomycin-C,- 
saure ubergefuhrt 5). 

H,C CH,H,C CH, H,C CH,H,C CH, 
\ /  \ /  \ /  \ /  
CH CH CH CH 

1 1 

O=C- -CH(L) (L)$H 'C=O 

H,C-N N-CH, 

Sar Sar 

Pro(L) (L)Pro 
I 

AileU(D) (D)AileU 

CH, co CO CH, 
I I 

0 - C H  CH(L)  (I.)CH C H  0 
I 

NH N H  

\ '  /\Ao 
0 CH, CH, 

HOOC- kH 
I 

H,C-N 

Sar 
1 

Pro 

Aileu 
I 

CH, CO 
I I  

HO-CH-CH 

N H  

CO 

CH-COOH 

N-CH, 
I 

Sar 
I 

Pro 

Aileu 

I 

I 

CO CH, 

CH-CH-OH 

N H  

I 

Actinomycin C, Actitiomycin-C,-saure 
Wirksamkeit 1 : 10000000 nnwirksam 

3, Vgl. diese Ztschr. GY 178 [IY57]. 
4, Vgl. diese Ztschr. 68' 617 [1956]. 
6 )  H. Brockrnann 11. B.'Franck, diese Ztschr. l id,  68 [lY561. 

Dieses einfachare, offcnkettige Uniwaudlun~s~Jrodukt  hildct den 
Ausgangspunkt der Actinomycin-Synthese. Zum Aufbau der Ac- 
tinomycin-C,-saure wurde das Pentapeptid Carbobenzoxy-threo- 
nyl-isoleucyl-prolyl-~arkosyl-N-methylvalin-metl~~lester, zunachs t 
unter Verzicht auf eine Verwendung der Aminosauren in  dcr natiir- 
lichen Konfiguration, auf naehstchendem Wrge dargestcllt, d1.r 
das besonilere Verhalten dieser Aminosauren, vor allem sber dic 
Cyclisierungstendeiiz von Peptiden der  drei IminosBnren. bwiick- 
siehtigt: 

sar q r n v a ,  
1 3  

46 % ileu--- pro Is 

ileu ~~ pro bar nival 
Is 

Az = Azid-Metliode 
Ls ~ Isovaleroyl-mixed-anhydridr-Metbude. 

Durch Verknhplen des deaarbobeiizoxylierten PelltapelJtid- 
esters rnit 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoylchlorid, anschlie- 
Oende katalytische Hydriorung mit Raney-Nickel und oxydative 
Kondcnsation zum Phenoxazon-Derivat mit Kaliuin-eisrn (111)- 
cyanid bei pa 7, sol1 daraus ein Gemisch diastereomertx Actinomy- 
cinsaure-dimethyl-ester dargestellt werden. 

Entscheidend uber die Mogliehkeit einer Actinomyoin-Synthest: 
is t  die Frage, ob es gelingen wird, den 16-gliedrigen Pt:ptirl-lacton- 
Ring z u  schlieljen. Versuche mit natiirlicher Actinomj cin-C,-s&urc 
lassen erwarten, da13 ein solcher Ringschlufl moglich ist. 

8'. BOlf L M A N N ,  Braunschweig: Syufheueu  u d  kcrnsfellu- 
tioitsiiiaulytische Cntersuchungen in der Reilie drr  L?ipithew 
Alkaloide. 

Die Stereoclieniie tler tetracyclischen Lu~ineii-Alk;iloitlc w u r d z  
in  den letzten Jahren weitgehend geklart. Eine wichtige Stiitze war 
hier die Isomerie zwischen Oxosparteiu uud Aphyllin. Die Syn- 
these dieses Alkaloids sowie aller isomorer Monolactame und dcr 
rlrri Sparteinr gelang nach folgendem Schema: 

C O O R  CH,OI-I 

.1 
C O O K  

I1  0 0 I V  V I  

Kach katalytisoher Hydrierung von I erhielt man init Lithium- 
alanat 4 Raoemate der Formel 111, die durch Kristallisation und 
Chromatographie getrennt wurden. Die eindeutige Zuordnung drr  
Isomeren gelang dnreh Uberfiihrung in  die entspr. Sparteine ( V  
cis, cis; cis, trans; trans, trans) sowie dureh konst,ellationsanalyti- 
sehe Betrachtungen. Als wesentlicher Punkt  ergab sich dabei, dal3 
bei den ringoffcnen Drrivaten eine umgekehrte Konstellatiou wie 
in den Endprodukten anzunehmen ist, d a  fur den RingschlulS die 
Snbstituenten in  1,3-Stellung in  der sterivch und energetisch sehr 
ungunstigen di-axialen Stellung stehen miiOten. Die Monolaetame 
( V l )  erhielt man durch Wasserabspaltung aus den durch Oxyda- 
tion der isorneren Alkohole darstellbaren Aminosauren. Das SO ge- 
wonnenc kristalline D L-Aphyllin zeigte das gleiche IR-Spektrum 
wie das natiirliche Alkaloid. Ebenso waren die Spektren des cis-cis- 
Nonolactanis und des Desoxylupanolins identiseh. Der den1 Aphyl- 
lin entsprechende Alkohl I11 konnte auch aus dem ois-t,rans-Dilae- 
tam ( I V )  erhalten werden. Bei der Saurehydrolyse mird nur  der  
trans-Ring geo€fuet, so daB bei der Lithiumalanat-Rcduktiou nur  
d er ,,A p hyllin- A1 ko hol " en ts t eh  t . 

N. B R O G K M A N N ,  GOttingeu: Zccr li~t~~tit~ti~t~ ties Pi- 
krovuyeins. 

Untersuchungen des Gottinger Arbeitskreises, Befunde von 
Djerctssi und Mitarb. am Methymycin sowie der von Prelog und 
Mitarb. ausgefuhrte oxydative Abbau des Pikromycins zum p- 
Oxy-cc,y,e-trimethyl-pimelinsaure-lacton ermogliehen fiir das voti 

Angew. Chem. ] 69. Jahrg. 1967 / Nr.  i' 237  



H .  Uroekrncmn untl 1%'. Zleielzel gefundene Antibioticurn Pikromy- 
tin, das a m  langstcn bekannte Makmlid, Konstitutionsformel 1 
aufzustellPn. 

0 
II 
C 

Cg 'CH - CH, 
II 

H,C CH CH- -0 CH 
\ /' \ 

II 
H,C CH CH- 0 CH 

I \  
'CH-CH, 0 CH.OH 

I 
/ 

/ \ ,' ', /, \ 

0 
HO'I I '  1 

CH C CH, H,C-CH CH-N 

H,C CH, 0 CH 

CH, I 
IVU 8901 

GDCh-Ortsverband Berlin 
ani 14. Jauiiiir 1967 

H .  Zf ArNE H. l ios tock:  Sgrrlheseii veil Aldose- i , i er .cc l ( , l~~~e~~.  
Uic Aldose-mercaptale lassen sich allgeniein bei tiefer Tempr-  

ra tur  mil  Benzoylchlorid in Pyridin zu den Monob~nzogl-aldose- 
mereaptalen, init p-?jitro-benzoylchlorid zu Mono-[p-nitro- 
beiizoyl]-aldose-inerca~~talen und niit Acetanhydrid zu den Mono- 
acrtyl-aldose-inercaptalen partiell vercstern. Darans erhi l t  man 
tlnrch AbslJaltrn v o n  Mereaptan mit  ~uecksilber(II)-clilorirl 
Monobriizoyl-, Mono-[p-nitrobmzoyI]- bzw. MonoacetVl-altloseii. 
rlir fiber dir gut  kristallisierten Phenylhydrazone gereinigt werden. 

Uie Phenylhydrazonc der 5-Benzoyl-pentosen sind keinc cy- 
clisch aufgebauten ?;- Glykosidc. Sie leitcn sich von der  Aldehyd- 
Form der  Prntosen ah. Es ist benierkpnswert, daB sie kcinc Osazonc 
hilden. 

In  den Pentabenzoyl-liexosc- u n d  in  den Tetrabenzoyl-~~ent.osc- 
incrcaptalen kann man durch Behandeln mit  Acetanbydrid und 
Sehwelelsiiure die Mercaptan-Reste durch Acetat-Gruppen aus- 
lausehen. Dabei entstehen l,l-Diaoetyl-2,3,4,5-tetrabenzoyl-pei~- 
tosen bzw. l,i-Diacetyl-2,3,4,5,6-pentabenzoyl-hexosen, die sich 
i n  Dioxan mit Perchlorsiure partiell zu den Benzoyl-al-zuckern 
vmei fen  lassen. 

Aus Pentose-iiicreaptaleii uiid Aceton werden 2,3-lsopropylideu- 
und 4,5-Isopropgliden-pentose-merca~~tale dargestellt. Ails cr- 
steren lassen sich 4,5-Diacrtyl- u n d  4,5-Dimethyl-pentosen. aus  
letzteren 2,3-DiacetyI- und 2,3-Dimethyl-pehtosen gewinnen. 

Die Aldose-mereaptale konneii mit  Diazomethan und hlumi-  
niurnalkoholat in eiiieni Losungsmittelgemisch von Dimethyl- 
forinamid und Cyclohexsn zu 2,3,4,5-TetraiiiethyI-pcntose- bzw. 
zn 2,3,4.5.6-Pentairieth~l-hexose-niercaptale1i methvlicrt werden. 

iiin 4. Februar 1967 
J V B  8851 

P R .  I I E I N ,  Jena: Zur Cliei! i ib  der C'hroi~io~gu?lo-Verbindung~i~ .  
Vortr. behandclte speziell die sog. Tri- nnd Pentaphenylchrom- 

Verbindungen. Triphenylchrom wurde aus der entspr. Base durch 
Reduktion dargestellt und das diainagnetische Verhalten erniittelt, 
was angesichts der Monomolaritiit gu t  mit  der Formel I.C,H,. 
C,II,Cro(C,HG)] im Einklaiig s teh t .  Die thermische Zersetzung des 
entspr. Glueeksilber-KoInplexes ermoglichte demgenlaf3 einr f a s t  
quantitative Erfassnng von Diphenyl und Benzol gemha 

(C,H,.C,H,Cr(C,H,,)].HgJ, + C,H,.C,H, + C,H, + . ' ' 

Wrihrend die Einwirkung von LiCGH, nur  reduktiv zum [C,H,. 
C,H,Cr"(C,H,)] fiihrte, gelang es &us diesem durch Einwirkung 
von Diphenyl i n  Gegenwart von AICI, das [(C,II,.C,H,),Cr] z u  
rrhalten, was den lange grsuchten ubrrgang von der ,,Tri"- in  die 
,,Tetra"-Reihe bedeutet. 

Besoriders beweiskraftig fur die Komplexauffassung war die 
Sxnthese von Verbindungen dcr ,,Tri"-Reihe mittcls der E'ischer- 
Methodr aus Bonzol, Diphenyl und Chronichlorid. 

Die Radikalnatur des [C,H,.C,H,CrO(C,H,)] zeigt das Verhalten 
z u m  Chloranil, mit dem riicht n u r  prompt  das zugchorige Hydro- 
cliinoiiat, sondern b r i  ubrrscbufi an rh  r in  Chinhydron I;'rbildpt 
isurdc. 

I n  d ~ r  ,,Penta"-Reihe bestatigten chromatographisehe Unter -  
suchungen die schon friihcr vermutete Phenolat-Struktur  der sog. 
Pentabase gemal; (C,II,.C,H,),CrOC,€I,. DemgemaIJ erwiesen 
hich die Prntasalze als Phenol-Addukte der betr. Bisdiphenyl- 
cbrom-Salze, deren Koinplexkonstitution dadurch bekraftigt 
wurdc ,  dal; sie sicb init Broni praktisch quant,itativ umsetslen : 

(C,H,.C,H,),CrBr 1 -  Br,  + 2 (C,H,), I~ CrBr, 
Schlicl.ilich wurdc dcr Il,eaktioiisiiiechanisnius d e r  j e t s t  SO viillig 

nenartig nncl ungewohnlich erscheincnden (:rigianrd-Umselzung 
tliskutiert, die s t a t t  z u  echten  Metallorgano-Verbinduug~!n ent-  
~ p r r e l i r n d  tlrr normalrii Erfahrung brim Chrom zu drrartigeii 

Qroniatenkoinylexol1i~~Iexeii fuhrtc.  Dabei wurde Bezng genoininen auf 
die vor kurzem von H .  Zeiss geluBerte Ansieht, daB als Zwischcn- 
Iprodukte KompIexe aus priniar gebildetern CrX, u n d  (7rignnrtl- 
Rragens, z. B. Cl,Cr(C,II,MgBr),, auf t r r tcn sollrn. [VH 8991 

GDCh-Ortsverband Marl 
;in1 20. Febrlitlr 1967 
S. S T R UGG E R,  Miinstor: Anloendung des E~ek t ro i ze i k i i l i / i~o -  

dcopes zur Strukturaufklarung nmlekularer Probleme. 
Bei den Bemiihungen u m  die Aufklirung der St,ruktur der Zelle 

jind mit: I-Iilfe des Elektroneiiinikroskopes einige Fortschritte zu 
verzcichnen. Besoriders die Verwendung des U r a n y l a c e t a t c s  
als Kontrastierungsinittel bei Ultradiinnsehnitten, welehc makro- 
molekulare EiweiWstrukturen cnthalten, h a t  sich als neue Methode 
fur die elektroncnmikroskopische Strukturforschung an der Zrllt, 
brwahrt. V o n  der Uberlegung ausgehend, dal; die elektronegativ 
:eladenen EiweiWmizellen mit den positiv geladenen Uranyl-Ka- 
tionen elektroadsorptiv belegt wcrden konnen, wurde dieses n r n r  
Koutrastierungsverfaliren in  die elektronenmikroskopiselie Un- 
lcrsochungstechnik eingefuhrt. Die Ergcbnisse mit  HiIfc diesrr  
neuen Methodik sind folgende: Es gelang, i m  Cytoplasma embryo- 
naler Pllanzenzellen die morphologische Natur  der  sublichtmi- 
kroskopisch dimcnsioiiierten dispersen Phase anfzukliren. Dii3 dis- 
perse Phase des C y t o p l a s n i a s  besteht aus s c h r a u b i p .  g e w u i i -  
d e n e n  P a d e n .  Der Durchmesser eines Fadens be t r ig t  runrl 
170 A. Uer Windungsdurehmesser betragt e twa 400 d,  und die 
Linge dieser schraubig gewundencn ,,Cytonemata" ist 25UO bis 
3000 f i .  Diese i m  Plasmasol z u  Millionen anzutreffenden schraubi- 
gen Gebilde sind sehr regelmiBig gewunden und inussen wohl dir- 
jeiiigen Einheiten sein, wclche in  der lebendigen Materich rinc a r t -  
eigerie Mnsterordnung der Enzyme tragen. 

Mit IIilfe der  Uranyl-Methode konnten auch Angabeii uber d i v  
Feinstruktur dcs Z e l l k e r n e s  gemacht werden. Uas interessantr- 
ste Ergehnis beim Vergleich zwischen den1 Cytoplasma und deni 
Zellkern ist die Tatsache, dal; beide Systeme sublichtmikrosko- 
pisch dimensionierte schraubig gewundeiie Fadensystenie ala 
Struktureinheiten besitzrn. [VB 8941 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
xin 29. Jtlnutlr 1967 

J .  S C H M  ID T - T H 0 M $ ,  Frankfurt/M. : Spezijische Kect/;- 
tionen ( I ? )  Steroiden i i t i t  Hilje O O H  1Mik,oorgai,isiiieiz. 

Nit Hilfe von Mikroorganismen gelingen spezifische Beaktionen 
an Steroiden'). Es wurde speziell iiber die Hydrieruiig vou 20-  
Ketosteroiden zu 20 P-Hydroxysteroiden mit I-Iilfe eines lieu iso- 
lierten StreptoiizUces-Stamnies, des Streploiizuces hgdrogeiinns; be- 
richtet. Er  ist spezifisch eingestellt auf i7,21-Dihydroxy-20-ketu- 
steroide; die Hydrierung verlauft niit Ausbeuten van durchschnitl- 
lich 80 %. So entsteht z. €3. aus Hydrocortison ( I )  die 509. Substani: 
R von Reichs te in  (11). 

CH,OH CH,OH 
I 

co HOCH 

\/' I / \  O H  O H  H O  H o \  / \ \A 

Entsprechend werden Reichsteins Substanz S, Cortison, 1 1 - e p -  
Hydrocortison, Prednison und  Prednisolon in  die 20 a-Hydrnxy-  
Verbindungen iiberfiihrt2). 

Ein schon mehrlach bearbeitetes Problem ist die Uberfuhrnnc 
von Substanz S in  Hydrocortison durch P-Hydroxylieruug in  11- 
Stellnng'). Aus einer Erdprobe wurdc ein Schimmelpilzstamm iso- 
liert, der zur Gat tung nbsidin gehort, nnd der Substanz S in cin 
Grmisch etwa, gleicher Teilc Hgrlrocortison untl 11-cpi-Hydro- 
roitison nniwandelt. 

CH,OH CH,OH CH,OH 

~~ 

l )  Zusammenfassung: A. Wettstein, Experientia / I ,  465 [1955], 
?) Vgl. hierzu l )  und S. A .  Szpi l fogel ,  P.  A. wan Hemert ti. M. S.  

de Winter,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 75, 1227 [1956]. 
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