Rieman*®), Osborn*®) und Abrahamczek*’) hingewiesen, Von
R. Kunin®) erscheint beinahe jahrlich eine Zusammenfas-
sung iiber jitngste Arbeiten mit lonenaustauschern. Boyd®),
Bauman, Anderson und Wheaton®®), Juda, Marinsky und
Rosenberg®l), Schuberts?) sowie Thomas und Frysinger5s?)
verdffentlichten zusammenfassende Artikel in den Annual
Reviews of Physical Chemistry. Das umfangreichste und

45y W, Rieman 111, Record Chem. Progr. /5, 85 [1954].

48) G. Osborn, Analyst 78, 221 [1953].

17y E, Abrahamczek Milkrochim. Acta 1956, 651.

4%) R. Kunin, Anaiytxc Chem. 23, 45[1951] 24, 64 [1952]; R. Kunin
u. F. X. McGarvey Analytic. Chem. 246, 104 [1954]; Ind Engng.
Chem. 44, 79[1952]; 45,83[1953]; R. Kunin, F. X. Garvey u. A.

. Farren, Analytic. Chem. 28, 729 [1956].

é*) G. E. Boyd, Ann. Rev. physic. Chem. 2, 309 [1951].

59) W, C. Bauman, R. E. Anderson u. R. M. Wheaton,
109 [1952].

51y W. Juda, J.A. Marinsky u. N. W. Rosenberg, ebenda 4, 373[1935].

62) j Schubert, ebenda J, 413 [1954].

53) H. C. Thomas u. G. Frysmger ebenda 7, 137 [1956].

ebenda 3,

Zuschriften

fiir den Analytiker wichtigste Werk, anndhernd 800 Li-
teraturangaben enthaltend, ist das Buch von Olaf Samuel-
son®t). Noch einmal sollten auch die das ganze periodische
System umfassenden Arbeiten iiber die Absorption der
Metallchloro-Komplexe an Anionenaustauschern von K.
A. Kraus erwahnt werden.

Die Vorbereitungen fiir diese zusammenfassende Darstel-
lung wurden von der amerikanischen Atomenergiekommission
unterstiitzt. Fiir viele Verbesserungsvorschldae und weitere
Anregungen sei Prof. C. D. Coryell (MIT) und Prof. Dr.
J. W. Irvine (MIT) sowie Dr. F. Helfferich, Carl. Tech.,
Pasadena, California, herzlichst gedankt.

Eingegangen am 30. Januar 1956 {A 784]

54) 0. Samuelson; lon Exchangers in Analytical Chemistry, J. Wiley
and Sons, New York 1953, Almquist and Wiksel, Stockholm 1953.

Neue Alkaloidglykoside
in den Blittern von Solanum chacoense

Von Prof. Dr. RICHARD KUIIN
wnd Dr. IRMENTRAUT LOW
Aus dem Maz- Planck-Institut fir Medizinisehe Forschung
Heidelberg, Institut fir Chemie

Neben Solanin!) und Chaconin?) enthalten dic Blitter der ge-
nannten Wildkartolfel noch bedeutende Mengen leicht wasserlds-
licher, dureh verd. Ammoniak nicht fillbarer Glykoalkaloide,
die sich wie Zwitterionen verhalten {Leptine). Diesc lassen sich
unter Abspaltung der sauren Komponenten in basische, durch
verd. Ammoniak fallbare Alkaloidglykoside (Leptinine} iiber-
lithren, an deren Autbau Glucose und Rhammose beteiligt sind.
Das Aglykon (Leptinidin) kristallisiert in Prismen vora Fp

1) R. Kuhn u. I. Low, diese Ztschr. 66, 639 [1954].

289--210 °C, [a]fj =—24 ° (CIICly), fallt mit Digitonin und nimmt
mit PtO, in Fisessig 1 Mol II, auf. Im Gegensatz zu allen bisher
aus Solanum-Arten gewonnenen Aglykonen enthilt Leptinidin
nicht cine, sondern zwei Hydroxyl-Gruppen {gef. G 78,29,
H 10,49, N 3,54} und gibt demgemil eine Diacctyl-Verbindung:
Stibchen, Fp 193—197 °C, [o]f5 = —36° (CHCly) (gef. € 74,78,
H 9,89, COCIL; 16,83). Nach Versuchen von B. Stirckow?) er-
klirt die Aktivitat unserer Leptin-Prdaparale die Resistenz der
Bliatter von S. chacoense gegeniiber dem Kartoffelkifer bzw. dessen
Larven Leptinotarsa decemlineata Sayt).

Eingegangen am 15. Marz 1957 [Z 445)

3) Max-Planck-Institut fiir Ztichtungsforschung, Rosenhof (Direk-
tor Prof. Dr. E. Knapp), unverdffentl.

1) DalB der Gehalt an Solaninen und Chaconinen die Resistenz nicht
erklart, wurde bereits mitgeteilt von R. Kuhn u. 1. Léw, Bio-

chemistry of Nitrogen, Helsinki 1955, Suomalainen Tiede-~
%) R. Kuhn, 1. Léw u. H. Trischmann, ‘Chem. Ber. 88, 1690 [1955]. akatemia, S. 488.
Versammlungsberichte
—
Symposium iiber Naturstoffe HC o e HC o cn H c(‘? co,ci
25, Januar 1957 in Gottingen N TR SN : NS 8
i . . —> H —> CHo

Symposium iiber Naturstoffe, veranstaltet von den Organisch- NVAN NN N

Chemischen Instituten der Technischen Hochschulen Braunschweig (‘\) (CH,),CO,CHy (BH (CH,), CO,CH;, oH H

und Hannover sowie der Universitit Gottingen in Gottingen.

H. H. INHOFFEN,
der Vitaniin-D-Chemie.

Es wurde eine Partialsynthese des Vitamins D, mitgeteilt?).
Die Versuche zu einer Totalsynthese des Vitamins D, kénnen sich
damit auf den Aufbau der trans-Hydrindan-Verbindungen I und I1
konzentrieren, die zunichst partialsynthetisch gewonnen wurden.

Braunschweig: Neuere Ergebnisse aus

H,C (}an H,C C;Hy,
. TRV ANVAN /NN
Vit. D, --»L_EH—) LH L= —> I
! 4 \‘f/\H \H/ N7
OH
P 1 11 111 = cis-Form von !

I entsteht aus Vitamin D; dureh Ozonisierung und reduktive
Ozonid-Spaltung. Schonende Chromsiure-Pyridin-Oxydation er-
gibt II, das bereits von Brockmann

H,C CiHys beschrieben war; II liell sich wicder
NN zu I reduzieren. Alkalische und saure
n — ' —> | Behandlung isomerisieren das trans-

N Keton IT zum eis-Keton (I11), Ande-
y:H., rerseits konnte II unter Erhalt der
““, trans-Struktur in eine Wiftig-Reak-
tion eingesetzt werden, wie aus der
Bildung von 1V hervorgeh$, das sich in I zuriickverwandeln KeB.
Der Keto-diearbonsiure-ester V wurde zum Hydroxy-ester VI
reduziert, der nunmehr fir eine Dieckmann-Kondensation unter
Erhalt der trans-Struktur geeignet erscheint.

hy Vgl Naturwmsenschaftcn 44, 11 [1957].
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v Vi

Kin zweiter Weg zu einem C,D-System geht vom Decalin-dion-
1,5 aus, das zum 9-Methyl-Derivat VII methyliert werden konnte,
wie die Bildung einer Bis-benzyliden-Verbindung zeigt. Ketalisie-
rung ergab ein Monoketal, dem die Struktur VIII zuerteilt werden
kann. VIII lieferte ein Monobenzal-Derivat IX, das der Aufspal-
tung des 6-Rings D mit anschlieBender 5-Ringbildung unterworfen
werden soll.

o) 0 o)
HoC HCy HCl chgH,
YAVAN /w/\ AN
| — | —> D
\‘/ \\// ><\\./ >\/‘\\) 7
o o o 0" "o
Vil VLI X

G.0.SCHENCK, Gottingen: Zur pholosensibilisierten Auloxy-
dation der Steroide, Darsiellung von Sleroid-hydroperoxyden mitlels
pholotoxischer Photosensibilisatoren

Nachdem der Chemismus der photosensibilisicrten Dien-Syn-
these mit O, aulgeklart war (. O. Schenck und Mitarb. seit 1948)2),
wurden zusammen mit K&, Gollnick und O. A. Neumiiller dltere Ver-
suche an einfach ungesittizten Steroiden wieder aufgenommen.
Durch reaktionskinetische Untersuchungen wurden die Bedingun-
cen gefunden, unter denen Cholesterin, Sitosterin-acetat, Stigma-
sterin-acetat, Pregnenolon u. a. glatt mit O, nach dem Prinzip der
photosensibilisierten Hydroperoxyd-Synthese reagieren. Chole-
sterin liefert in 759% Ausbeute das bisher unbekanute tert.

1y Vgl diese Ztschr. 68, 163 [1956].
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3[3-Hydroxy-A"-choIeste11-5oc-hydroperoxyd. Ahnlich glatt entsteht
das analoge, ebenfalls wohlkristallisierte Pregnenolon-5-hydro-
peroxyd.

Phototoxische Farbstoffe wie Hamatoporphyrin, Hyperiein,
Rose Bengale und cancerogene Kohlenwasserstoffe wie Benzpyren,
Methyleholanthren und Steranthren konnen als Sensibilisatoren
der O,-Ubertragung wirken. Aus A5-Cholestenon-(3) wurde das
A*-Cholestenon-(3)-hydroperoxyd-(6B) erhalten, das nach Fieser
und Mitarbeitern hochgradig cancerogen ist. Da die cancerogenen
Kohlenwasserstoffe unter der Einwirkung ionisierender Strahlen
die gleichen Anregungszustinde wie bei optischer Anregung lie-
fern konnen, besteht die Moglichkeit, daB sie auch in vivo eine
Sensibilisierung gegeniiber ionisierenden Strahlen bewirken.

H. MUSSO, Gottingen: Uber Orceinfarbstoffed).

H.-W. BERSCH, Braunschweig:
durch Hofmann-Abbau.

Die Moglichkeit der Bildung sauerstoff-haltiger Heterocyclen
beim Hofmann-Abbau wurde zur Synthese neuer Ringsysteme be-
nutzt. So konnten die Neunringe I und II zu 50 bzw. 309, Aus-
beute erhalten werden. —*Die Entstehung eines stickstoff-haltigen
Heterocyelus konnte beim v-[(5-Phenyl-pyrryl-(2)]-propyl-trime-
thylammoniumhydroxyd verwirklicht werden, das in I11 tibergeht.

Hetero- und Curbocyclen

R 7 N_cH-/ \_
AN (\/ {_y~CeH-_ >~CH,
\ / AR
AN \C/\/ <77\\>-CH—<__>—CH3
RN — o
CH, © v
CH, CH, 7 N_cu_Z N
e CH { -enL -eu,
NN R
l ) R
N _ |
_ 7 N _e—” N
G R-H N NI
VR=H VIR_-OH VI R=Br
=y
= N\,
11

An Carbocyclen konnte neu?) aus p-Benzyl-benzyltrimethyl-
ammoniumhydroxyd neben Kohlenwasserstoffen polymerer Na-
tur 7% IV (Fp 277—279 °C) erhalten werden, das durch Spaltung
mit K—Na-Legierung nach Hydrolyse V ergibt. Eine Synthese
iiber VI und VII lieferte mit Ag das zweite Diastereomere IV zu
0,2% {Fp 176178 °C), das entsprechend wieder V gibt. Fir IV
(Fp277-279°C) werden cis-stindige Phenyl- Gruppen angenommen.

Beim o-{o-(Benzhydryl)-phenyl]-benzyltrimethyl-ammoniumhy-
droxyd tritt intramolekularer Ringschlufl zum noch unbekannten
9,9-Diphenyl-9,10-dihydrophenanthren ein.

B. FRANCK, Gottingen: Zur Synthese der Actinomycin-Cjy-
sdure.

Durch 0,1 n methanel. Alkali bei 40 °C wird das Actinomyein C,
unter Offnung der beiden Lacton-Gruppen in Actinomycin-C,-
sdure libergefithrt?).

H,C CH,HC CH, H,C CH,H,C CH,
ch ch “ch “cti
0—C—..—CH{g) (L)A(:H- T C=0 HOOC. it CH__COOH
H,C—N T‘LX—CHZ ch_llv N—CH,
Sar Sar Sar SaLr
Pro(v) (L)Pro P‘ro Pro
Ai%eu(b) (D)Ai‘leu Alleu Aileu
CH, CO CO CH . CH, o <‘;o CH,
0-CH - CH(L) (LCH CH 0 Ho—r~dH ¢H~(|IH—OH
' NH NH NH NH
co o co co
/“\”/ \(\/NH2 ,/\/I\J\\‘/\/Mi2
N /\/\o \/\o/\\/\o
CH, CH, CH, cH,
Actinomycin C, Actinomycin-C~sdure
Wirksamkeit 1:10000000 unwirksam

3) Vgl. diese Ztschr. 69, 178 [1957].
4) Vgl. diese Ztschr, 68, 617 [1956].
5) H. Brockmann u. B. Franck, diese Ztschr. G§, 68 [1956].
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Dieses einfachere, offenkettige Umwandlungsproduks bildet den
Ausgangspunkt der Actinomycin-Synthese. Zum Aufbau der Ac-
tinomyecin-Cy-saure wurde das Pentapeptid Carbobenzoxy-threo-
nyl-isoleucyl-prolyl-sarkosyl-N-methylvalin-methylester, zunichst
unter Verzicht auf eine Verwendung der Aminosiauren in der natiir-
lichen Konfiguration, auf nachstehendem Wege dargestellt, der
das besondere Verhalten dieser Aminosduren, vor allem aber dic

Cyclisierungstendenz von Peptiden der drei Iminosiuren, beriick-
sichtigt:

o
sar0% 1 yal
46 9 s

ileu-- IsA) pro

il B B

ileu pro Is sar nival

96 %

thr Az/°—i1eu pro-- -sar—-— mval

Az = Azid-Methode
Is - Isovaleroyl-mixed-anhydride-Methode.

Durch Verkniipfen des decarbobenzoxylierten Pentapeptid-
esters mit 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoylehlorid, anschlie-
fende katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel und oxydative
Kondensation zum Phenoxazon-Derivat mit Kalium-eisen(ITI)-
cyanid bei pg 7, soll daraus ein Gemisch diastereomerer Actinomy-
cinsdure-dimethyl-ester dargestellt werden.

Entscheidend iiber die Moglichkeit ciner Aetinomysin-Synthese
ist die Frage, ob es gelingen wird, den 16-gliedrigen Peptid-lacton-
Ring zu schlielen. Versuche mit natiirlicher Actinomycin-Cy-saure
lassen erwarten, daf ein soleher RingsebluB moglich ist.

F. BOHLMANN, Braunschweig:
tionsanalytische
Alkaloide.

Die Stereoclicinie der tetracyclischen Lupinen-Alkaloide wurde
in den letzten Jahren weitgehend geklart. Eine wichtige Stiitze war
hier die Isomerie zwischen Oxospartein und Aphyllin. Die Syn-
these dieses Alkaloids sowie aller isomerer Monolactame und der
drei Sparteine gelang nach folgendem Schema:

Synthesern und konstella-
Unlersuchungen in der Reihe der Lupinen-

COOR CH,0H
N P - N
AN NN VAVANLLE HBr oo N
N | : , s —_—— ) NS
N 7 . N 8/ N\ =) N NS
/ \(‘),/ I Vs T RSN
I ! :
H, \e\h/_" T 5
3 <
Ra a
OF o \’9*"" o
COOR ‘ %o
» . N 4 PANAN
/\N/ “HN Y _ROH i/\/\jl L LiAE T N
1 > LN — A
N \‘/ " .\/N\,./ \/N\.x/
n o I vi

Nach katalytischer Hydrierung von I erhielt man mit Lithium-
alanat 4 Racemate der Formel III, die dureh Kristallisation und
Chromatographie getrennt wurden. Die eindeutige Zuordnung der
Isomeren gelang durch Uberfiihrung in die entspr. Sparteine (V'
cis, cis; cis, trans; trans, trans) sowie durch konstellationsanalyti-
sehe Betrachtungen. Als wesentlicher Punkt ergab sich dabei, daf
bei den ringoffenen Derivaten eine umgekehrte Konstellation wie
in den Endprodukten anzunehmen ist, da fiir den Ringschlull die
Substituenten in 1,3-Stellung in der steriseh und energetisch sehr
ungiinstigen di-axialen Stellung stehen miiten. Die Monolactame
(V1) erhielt man durch Wasserabspaltung aus den durch Oxyda-
tion der isomeren Alkohole darstellbaren Aminosiuren. Das so ge-
wonnene kristalline pr-Aphyllin zeigte das gleiche IR-Spektrum
wie das natiirliche Alkaloid. Ebenso waren die Spektren des eis-cis-
Monolaetarns und des Desoxylupanolins identisch. Der dem Aphyl-
lin entspreehende Alkohl IIT konnte auch aus dem eis-trans-Dilac-
tam (IV) erhalten werden. Bei der Siurehydrolyse wird nur der
trans-Ring gedifnet, so daf bei der Lithiumalanat-Reduktion nur
der ,Aphyllin-Alkohol” entsteht.

H. BROCKMANN, Gottingen: Zur Konstitution des Pi-
kromyeins.

Untersuchungen des Gottinger Arbeitskreises, Befunde von
Djerassi und Mitarb. am Methymycin sowie der von Prelog und
Mitarb. ausgefiihrte oxydative Abbau des Pikromycins zum 3-
Oxy-«,y,e-trimethyl-pimelinsiure-lacton ermdglichen {iir das von
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H. Brockmann und W. Henkel gefundene Antibioticum Pikromy-
cin, das am lingsten bekannte Makrolid, Konstitutionsformel 1
aufzustellen.

(6]
Il
C
Ve
CH CH-CH,
I
H,C CH CH— -0 cH
N/ SN
c CH-CH, O  CH-OH
/ o] i Hy
HO I
CH C CH, H,C—CH CH—N
VAN N s AN
H,C-CH, O ch ct, CH,
CH, I
[ VB 890]

GDCh-Ortsverband Berlin

am 14, Januar 1957

H. ZINNER, Rostock: Synthesen mit Aldose-mercuptulen.

Die Aldose-mercaptale lassen sich allgemein bei tiefer Tempe-
ratur mit Benzoylehlorid in Pyridin zu den Monobenzoyl-aldose-
mereaptalen, mit p-Nitro-benzoylehlorid zu Mono-[p-nitro-
benzoyl]-aldosc-mercaptalen und mit Acetanhydrid zu den Mono-
acetyl-aldose-mercaptalen particll verestern. Daraus erhilt man
durch Abspalten von Mercaptan mit Quecksilber{II)-chloric
Monobenzoyl-, Mono-[p-nitrobenzoyl]- bzw. Monoacetyl-aldosen,
die iiber die gut kristallisierten Phenylhydrazone gereinigt werden.

Die Phenylhydrazone der 5-Benzoyl-pentosen sind keine ey-
clisch aufgebauten N-Glykoside. Sie lciten sich von der Aldehyd-
Form der Pentosen ab. Is ist bemerkenswert, daf sie keine Osazone
bilden.

In den Pentabenzoyl-hexose- und in den Tetrabenzoyl-pentose-
mercaptalen kann man durch Behandeln mit Acetanhydrid und
Schwefelsdure die Mercaptan-Reste durch Acetat-Gruppen aus-
tauschen. Dabei entstehen 1,1-Diacetyl-2,3,4,5-tetrabenzoyl-pen-
tosen bzw. 1,1-Diacetyl-2,3,4,5,6-pentabenzoyl-hexosen, die sich
in Dioxan mit Perchlorsiure partiell zu den Benzoyl-al-zuckern
verseifen lassen.

Aus Pentose-mercaptalen und Aceton werden 2,3-Isopropyliden-
und 4,5-Isopropyliden-pentose-mercaptale dargestellt. Aus er-
steren lassen sich 4,5-Diacetyl- und 4,5-Dimethyl-pentosen, aus
- letzteren 2,3-Diacetyl- und 2,3-Dimethyl-pentosen gewinnen.

Die Aldose-mercaptale konnen mit Diazomethan und Alumi-
niumalkoholat in einem Losungsmittelgemisech von Dimethyl-
formamid und Cyclohexan zu 2,3,4,5-Tetramethyl-pentose- bzw.
zu 2,3,4,5.6-Pentamethyl-hexose-nercaptalen methyliert werden.

(VB 885]
am 4. Februar 1957

FR.HEIN, Jena: Zur Chentie der Chromorgano-Verbindungen.

Vortr. behandelte speziell die sog. Tri- und Pentaphenylchrom-
Verbindungen. Triphenylchrom wurde aus der cntspr. Base durch
Reduktion dargestellt und das diamagnetische Verhalten ermittelt,
was angesichts der Monomolaritit gut mit der Formel [CoH;-
CeH Cr%(CeHg)] im Einklang steht. Die thermische Zersetzung des
entspr. Queeksilber-Komplexes ermoglichte demgemifl eine fast
quantitative Erfassung von Diphenyl und Benzol gemif

[CeH;CyHCr(CyHy) ' HeJy - CyH;CyHy + CyHg + -+ -

Wihrend die Linwirkung von LiC{H; nur reduktiv zum [C,H;-
CeH Cr®(C Hy)] fihrte, gelang es aus diesem durch Einwirkung
von Diphenyl in Gegenwart von AlCl; das [(CgII;-CyH,),Cr] zu
erhalten, was den lange gesuchten Ubergang von der , Tri%- in die
»Tetra“-Reihe bedeutet.

Besonders beweiskraftig fir die Komplexauffassung war die
Synthese von Verbindungen der ,,Tri*-Reihe mittels der Fischer-
Methode aus Benzol, Diphenyl und Chromchlorid.

Die Radikalnatur des [C4H; CoH;Cr0(CgH,)] zeigt das Verhalten
zum Chloranil, mit dem nicht nur prompt das zugehérige Hydro-
chinonat. sondern bei Uberschuff auch ein Chinhydron gebildet
wurde.

In der ,Penta“-Reihe bestatiglen chromatographische Unter-
suchungen dic schon friher vermutete Phenolat-Struktur der sog.
Pentabase gemidll (C,H;-CyH;),CrOC4H,. Demgemil; erwiesen
sich die Pentasalze als Phenol-Addukte der betr. Bisdiphenyl-
chrom-Salze, deren Komplexkonstitution dadureh bekraftigt
wurde, dal} sie sich mit Brom praktisch quantitativ umsectzten:

(C4H,C,H,),CrBr |- Bry, - 2 (C4H,),  CrBr,

Schlieblich wurde der Reaktionsmechanismus der jetzt so vollig
neuartig und ungewdhnlich erseheinenden Grignard-Umsetzung
diskutiert, die statt zu echten Metallorgano-Verbindungen ent-
sprechend der normalen Erfahrung beim Chrom zu derartigen
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Aromatenkomplexen fithrte. Dabei wurde Bezug genommen auf
die vor kurzem von H. Zeiss gesduBerte Ansicht, daf als Zwischen-
produkte Komplexe aus primir gebildetem CrX, und Grignard-
Reagens, z. B. Cl,Cr(C¢H;MgBr),, auftreten sollen. [VB 899]

GDCh-Ortsverband Marli
am 20, Februar 1957

S. STRUGGER, Minster: Anwendung des Eleklronenmikro-
skopes zur Strukiuraufklirung molekularer Problene.

Bei den Bemiihungen um die Aufklirung der Struktur der Zelle
sind mit Hilfe des Elektronenmikroskopes cinige Fortschritte zu
verzeichnen., Besonders die Verwendung des Uranylacctates
als Kontrastierungsmittel bet Ultradiinnschnitten, welche makro-
molekulare Eiweillstrukturen cuthalten, hat sich als neue Methode
fiir dic elektronenmikroskopische Strukturforsehung an der Zelle
bewahrt. Von der Uberlegung ausgehend, daB die elektronmegativ
seladenen Eiweillmizellen mit den positiv geladenen Uranyl-Ka-
tionen elektroadsorptiv belegt werden kdnnen, wurde dieses neue
Kontrastierengsverfahren in die elektronenmikroskopische Un-
tersuchungstechnik eingefithrt. Die Ergebnisse mit Hilfe dieser
ncuen Methodik sind folgende: Es gelang, im Cytoplasma embryo-
naler Pflanzenzellen die morphologische Natur der sublichtmi-
kroskopisch dimensionierten dispersen Phase aufzukliren. Die dis-
perse Phase des Cytoplasmas besteht aus schraubig gewun-
denen Faden. Der Durchmesser eines Fadens betragt rund
170 A. Der Windungsdurchmesser betrigt etwa 400 A, und die
Linge dieser schraubig gewundenen ,Cytonemata“ ist 2500 bis
3000 A. Diese im Plasmasol zu Millionen anzutreffenden schraubi-
gen Gebilde sind sehr regelmiflig gewunden und miissen wohl die-
jenigen Einheiten sein, welche in der lebendigen Materie eine art-
eigene Musterordnung der Enzyme tragen.

Mit IIilfe der Uranyl-Methode konnten auch Angaben iiber die
Feinstruktur des Zellkernes gemacht werden. Das interessante-
ste Ergebnis beim Vergleich zwischen dem Cytoplasma und dem
Zellkern ist die Tatsache, daf} beide Systeme sublichtmikrosko-
piseh dimensionierte schraubig gewundene Fadensysteme als
Struktureinheiten besitzen. [VB 894]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 29. Januar 1957

J. SCHMIDT-THOME, Frankfurt/M.: Spezifische Reak-
tionen an Steroiden mil Hilfe von Mikroorganismen.

Mit Hilfe von Mikroorganismen gelingen spezifische Reaktionen
an Steroiden!). Es wurde speziell iiber die Hydrierung von 20-
Ketosteroiden zu 20 3-Hydroxysteroiden mit Hilfe eines neu iso-
lierten Streptomyces-Stammes, des Sireplomyces hydrogenans, be-
richtet. Er ist spezifisch eingestellt auf 17,21-Dihydroxy-20-keto-
steroide; die Hydrierung verliuft mit Ausbeuten von durchsehnitt-
lich 80 %. So entsteht z. B. aus Hydrocortison (I} die sog. Substanz
E von Reichstein (I1).

CH,OH
|

CO HO?H
N NN N L
AN SN T
[ — ‘

SN N
1 11

CH,OH

Entsprechend werden Reichsteins Substanz S, Cortison, 11-epi-
Hydrocortison, Prednison und Prednisolon in die 20 B-Hydroxy-
Verbindungen berfiithrt?).

Ein schon mehrfach bearbeitetes Problem ist die Uberfiulirung
von Substanz § in Hydrocortison dureh 3-Hydroxylierung in 11-
Stellung!). Aus einer Erdprobe wurde ein Schimmelpilzstamm iso-
liert, der zur Gattung absidia gehort, und der Substanz 8 in ein
Gemisch etwa gleicher Teile Hydrocortison und 1i-epi-Hydro-
cortison umwandelt.

CH,OH CH,OH CH,OH
‘ I
CO Co Co
| O ' HO to
/N /\‘ OH RNNVAN OH RN OH
AN NSNS NSNS
| — o I
INS NS NSNS A aava
0 6] o]

1y Zusammenfassung: A. Wettstein, Experientia 77/, 465 [1955].
2) Vgl. hierzu 1) und 8. A. Szpilfogel, P. A. van Hemert u. M. S.
de Winter, Rec. trav. chim. Pays-Bas 75, 1227 [1956].
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